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JUSTUS LIEBIG'S 
ANNALEN DER CHEMIE. 



ZWm. Band. 



Deber den Krystallwassergehalt der Salze *) ; 
von Theodor Sal^er. 

(Eingelanfen den 26. September 1888.) 



Gleich einígen Elementen (Chlor und Brom) vermógen 
manche Sáuren und Basen, besonders aber viele Salze bei der 
Abscheidung aus wásserigen Lósungen gewisse Mengen Was- 
ser, sogenanntes Krystallwasser, zu binden. 

Es ist bekannt, dafs die Anzahl der hierbei aufgenom- 
menen Wassermolecule meistens in einfachem Verháltnifs steht 
zu der Anzahl der Sáure- , Basis- oder Salzmolecule und 
unter gleichen Umstánden immer die gleiche bleibt, dafs sie 
aber abhángig ist von der Temperatur und von dem Concen- 
trationsgrad der Fiussigkeit. 

Nach der álteren Anschauungsweise wurde dem Krystall- 
wasser in den Sáuren die RoIIe einer schwachen Basis, da- 
gegen in den Basen die RoIIe einer schwachen Sáure zuge- 
schrieben; aber die Ursache des Wassergehalts der Salzé 
erschien ebenso ráthselhafl; wie heut zu Tage, indem jetzt die- 
jenigen Salze, welche Krystallwasser enthalten, den molecularen 
Verbindungen beigezáhlt werden. 



*) Yorl&ufige Mittheilung hieriiber diese Annalen 'ZÉt. f IS nnd 
Fliáhnac. Zeitiiiig Mi'. 49 ttná 102 tdn 1881; Kn 28 tibd St von 

AnnUan der Chamie 223. Bd. 1 
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2 Salzet, Uiêr den Kr^atallimasergekaU 

Der Krystallwassergehalt der Salze mufs von den bei der 
Kr^tallbSdung thatígen Kráften ziemlich unabhangíg sein, denfi 
viele entwásserte Salze nehmen beim Liegen an der Luft das 
Wasser theilweise oder vollstándig wieder auf; und andere 
Salze enthalten nachweisbar das Krystallwasser schon in der 
wásserigen Lósung gebunden (siehe hierúber A. Nau- 
mann's Thermochemie , IL Auflage, S. 377 und Gmelin- 
Kraut, VLAufl., S. 478 8".). Lothar Meyer sagt alsa 
wohl mit Recht, „dafs in letzter Linie auch die Bindung des 
gewohnlich als Krysta'Disationswasser bezeíchneten Sauerstofife 
und Wasserstofils von der Natur der Atome abhángen mufs'^ 
(moderne Theorien der Chemie, IV. Aufl., S. 359). 

In den Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4, 931 ist erwáhnt, 
dafs Mendelejeff in einem Vortrag auf der Naturforscher- 
vers^^mmlung zu Kiew versucht habe, den KrystallwassergehaH 
der Salze abzuleiten aus dem Wasser- oder Hydroxylgehalt 
der Sáureorthohydrate und dem Wassergehalt der krystalli- 
sirten Basis ; unter Orthosáure ist hier verstanden die Verbin- 
dung des Sáure bildenden Atoms mit soviel Hydroxylen , als 
seiner hóchsten Werthigkeit entspricht. In der That krystalli- 
sirt z. B. die Schwefelsáure mit 2 Mol. Wasser entsprechend 
der Gleichung SO4H2 -f 2 H^O = S(0H)6 ; ferner Natrium- 
hydroxyd mit 3 Mol. Wasser und der Krystallwassergehalt des 
neutralen schwefelsauren Natriums wird aus der Gleichung : 

S(0H)6 + 2(NaH0 + 3H2O) = NaaSO^ + lOHaO 
richtig gefunden; aber der Wassergehalt des sauren schwe- 
felsauren Natriums, sowie der meisten úbrigen Salze kann 
auf áhnliche Weise nicht richtig berechnet werden. Diese 
mangelhafte Uebereinstimmung mit der Wirklichkeit wird die 
Ursache gewesen sein, weshalb Mendelejeff úber jenen 
hingeworfeuen Gedanken Weiteres nicht raehr veroffentliclít hat. 

DiQ von mk (unabbáRgig; von Mendelej^ff) g«degent- 
lich der Untersuchung der unterphosphorsauren Salze afufge- 
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der Bahé. 3^ 

fiuidenen und in dem . Foi^endea erorterten Betieiúlngeti 
zwischen dem Krystaliwassergebalt und der Zttsammensetziuig' 
der Salze lassen sich vorerst aus der Valenzleiire nicht ftb- 
leiten; aber díe tbatsáchlichen Yerháltnisse zeígen, dafs der 
Krystailwassergehalt der Salze bestimmten Regefai folgt uwl 
dafs die Bindung des Krystallwassers in ínmger Beziebung 
zur Constitution der betreífendeki Yerbindungen steht. 

Die zum Beweis der aufgestditen Regeln angefúhrten 
Beispiele sind den Handbuchem voa Gmelíu-Kraut und 
von Beilstein und den Jahresberichten fúr Chemie u. s. w. 
^tnommen; von einer gleichmáfsigen Schreibweise der For- 
mehn mufste deshalb leider Abstand genommen werden. Die 
Regeln sínd nur fïir lírystaliisirte Saize gfiitig, weii amorphe 
Salze das Krystallwasser beim Trocknen ganz oder theilweise 
verlieren konnen; da jedoch tm letzteren Fall der- Wasser- 
gehalt wenigstens als Minimalwertíi von Interesse ist, da 
femer aus jeneii Handbdchern ofters nicht ersehen werden 
kann, ob ein Salz krystallísirt oder amorph ist, babe ich 
sámmtliche vergleíchbaren Salze zusamnienzustellen gesuchU 
Da wo es von besonderem Interesse erschien, sind jene Salze, 
welche unter normalen Yerháltnissen aus Wasser auskrystalli- 
siren, mit (k) oder einem ♦, die amorphen Salze aber mit (a) 
bezeichnet. Fúr den vorliegenden Zweck genúgt es, in den 
$§. 1 bis 5 nur die grófste Zahl der durch ein Salz aufnehm- 
baren Wassermolecule anzugeben. Ein Unterschied zwischen 
Krystallwasser und sogenanntem Halhydratwasser ist ufi der 
yorUegenden Arbeit nirg^s gemacht, nicht weíl 4erselbo 
ohne Bedeutung erschemt, sondern weii eine consequente 
Berúcksichtigung der éinischlaglgen Verháltnisse mir zur Zeit 
unmoglich ist. Spátere Arbeiten úber einzelne Sáuren oder 
Basen werden das bier Versáumte nacIiholeQ mússen^ Die 
Formehi der organischen fiásreii md der Kurze halber mit A 
und dem durch Metall ersetzbaren Wasserstoff bezeichnet. 

i* 
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4 Salzer, iiber d&n Krystallwaaaergehalt 

Um die Vergleiehmig zu erleiohtern, síiid háufig die Salz— 
fermehi mit den balben Atomen der zweiwerthigen Metalle 
(abo mit ba, ca n. s. w.) geschrieben. 

Pdr etwaige Znsatze oder Berichtigungen der ZaUen- 
angaben wírd der Verfasser sehr dankbar sein. 
Es ist behandelt in : 
$. 1. Der Wassergehalt der neutralen und sauren Salze 

einbasiscber Sduren. 
$. 2. Der Wassergehalt der neutralen und basischen 

Salze. 
$. 3. Der Wassergebait der neutralen und sauren 

Salze mehrbasischer anorganischer Sáuren. 
$. 4. Der Wassergehalt der Salze der mehrbasischen 

organischen Sauren. 
§. 5. Der Wassergehalt der Salze isomerer aroma- 

tischer Sáuren. 
§. 6. Der Wassergehalt der Salze der Fettsáuren. 

§. 1. Regel I. Wenn eine einbasische Sdure mit einem 
Metall aufser dem neutralen Salze auch saure Salze bildety 
áó wird die Zahl der aufnehmharen Krystattwassermolecule 
(bézogen auf ein Molecul SUure) mit zunehmendem Sdúre- 
gehalt geringer, 

Belege : 
Fluorwasserstoffsaure KF + 2^,0; KHFj. 

Ameisensaure = HA : NaA + HgO; NaHii (?). 

CuAg + 4HgO; cuHAj + iViHgO. 
Bssigflaure = HA : NaA + 3H,0; NaHA, + HjO; NaH^j^); 

liiA + 2 B[jO; LiHAt + H,0. 

CaA, + H,0; CaHA, + H,0. 



*) Attdli deT Wassergetialt det von Viliiers beschriebenen essig- 
; satxren Nattiiiiiisalae folgt der BegdL 

i- " ' f - ■ f ' :- ' , 

^ t 
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der Salee. S 

Sr,oÁjo + 40H,Oj QrjniA^i + 14H,0; 
SrflHsAio + 12H,0; Sr«H9A,t 
+ 4V«H,0»). 

Ba^Ae + 9H,0; BaAA| + 4H,0; 
bagHjAe + 3H,0. 

TIA, + 1V,H,0; TIHA,. 

FeA, + 4H,0; FeHA, + 2H,0. 

CuÁ, + 6H,0; CuHA, + H,0. 
Monoclilores8Íg8aure = HA:KA + 1V,H,0; KHA,. 
Tríchloressigstture = HA : NH4A + 2H,0; NH4HÁ,. 

KA + VtH,0; KHA,. 
Benzoësfture = HA : KA + 3H,0; KHA,. 

p-NitrobenzoésHure = HA : BaA, + 5H,0; BaHA,. 
p-Nitrophenol**) = HA : NaA + 4H,0; NaHA, + 2H,0. 

KA + 2H,0; KHA, + 2"H,0. 

BaA, + 8H,0; baHA, + 2H,0. 

AgA + H,0 (+ 2 H,0?); AgHA, + H,0. 
Kreosol**) = HI : KA + 2H,0; KHA, + H,0. 

Hippurstoe = HA : KA + H,0;,KHA, + H,0. : 

Einzíge Ausnahme, deren Richtigkeit wohl bezweifelt 
werden darf : 

EssigBtture = HA : NH4A; NH«HA,; (NHO^HgA, + H,0. 

$. 2. Regel II- Wenn durch Vereinigung einer S&ure 
mit einem Metalloxyd auíser dem neutralen Salze auch ein 
oder mehrere basische Salze entstehen Jeonnen, so binden 
letztere weniger Kry&tallwaaser als das neutrale Salz j wer- 
den die basischen Salze unter sich verglíchen, so zeigt sich, 
dafs der Krystailwassergehalt meist mit zunehmendem Gehaft 
an Basis wáchst. 



*) pie Formeln sind hier, wie bei einigen anderen Beispielen» zur 
leichteren Vergleichung auf gleiche oder annfthefnd gleiche 
Stturemoleculzahl umgerechnet 
**) Es mdge gestikttet sein, hier ine iin 'Volgendem kryatallifiirte 
Phenolate unter den eigentíiehen Balzen AÚ&uMhven. 
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Salzer, iiber den Kryatallwaasergehalt 



Unter bas^chen Salzen sínd hier díe sogenannten basi- 
schen Salze der Oxysáuren nicht inbegriffen. 

Da die ainorphen basíschen Salze háuOg nur Gemenge 
Yon Neutralsalz mit Metallhydroxyd sind, werden hier nur die 
krystaUisirten Salze als Belege aufgefúhrt (die neutralen Salze 
sind vorangestellt) : 

Bromstture : HgO, Br,08 + ^HgO; 2HgO, Btfi^, 

Salpetersftúre : BitOjjSNsOfi + lOHjO; BijOs, NA + 2H,0. 

CuO, N,05 + 6H,0; 4CuO, N,05 + 3H,0 (k?). 

3Hg,0, 3N,05 + 6H,0; 4Hg,0, 3^,0^ + H,0; 

5Hg,0, 3N,05 + 2H,0 (6Hg,0,3N,05 + 3H,0). 

HgO, N,05 + 8 H,0 •) ; 2 HgO, N,©^ +2(3?) H,0. 

ZnO, NjOft + 6H,0 ; 4ZnO, N^O» + 3H,0. 

CdO, SO, + 2«/8H,0; 2Cd0, SO, + H,0. 

ZnO, SOa + 7H,0; 4ZnO, SO, + 2H,0 (soU 
unter Umstanden auch mit 10H,O krjstalU- 
Biren kënnen). 

FbO, Cl,07 + 3 H,0 ; 2 PbO; CljO: + 2 H,0. 

Pb(C,H30,), + 8H,0; OH Pb^^CiHjO,), ; 
Pb(C,H80,), . PbO + 2 H,0 ; Pb(C,^30,), . 
PbO + H,0; Pb(C,H80,),.5Pb0 + 8H,0 
(das letzte Salz wilrde im Yérgleich zu dem 
neatmlQn Salze auf gleiche Moleoulzahl Ëásig^ 
8&ure auch eine gleiche Moleculzahl KrystaU- 
wasser enthalten, es kotinte aufser Ton Ber- 
zelius nicht wieder dargestellt werden). 

Cu(C,H,0,),+5 H,0; Cu(C,H80,)(0H)+2VíH,0; 
2Cu(C,H80,), .CuO + 6H,0 (bei gew5hn- 
licher Temperatur krystallisirt das neutrale 
^ Balz nur mit einem Molecul Wasser). 

][ffaloo$&«re : CuCaHsO^ + 3H,0 (nach Erlenmejer); 

CuC,H,04.CuO (k?). 



Schwefelstture 



Ueberchlorstture 
Essigsfture : 



«(-Nitrobenzoldisulfon- 
sfture : 

Ozalsfture : 



PbC8H,(NO,)(S08),+4H,0 ; PbCeH8(N0,)(S0,), . 

PbO + 2V,H,0. 
Bi,(C,04)8 + 7V.H,0; Bi(OH)CO, + ViH.O. 



*) BgO.NtO^ nimmt bei gewdhnlicher TempMratur nur Vt ^ol*f 
bei -:- 15^0. aber 8 Mol.. Waiser auf. 
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det Si^ihe. 7 

Aufserdem durfle hier anzufdbreQ seín : 

«chwefelsftare : A1»0». K,0.4S0« + 34H,0 ^nd AlsO«.EaO. 

2S08 + 3H,0. 
AumahnMn : 
Salpetrige Sttwre : PbO,N,0, + H,0; aPbO, NgO, + H,0; 4PbO, 

N,08 + H.e. 
Salpetersllure : PbO, NgOa; 2PbO, N,0^ + H,0(?) (nach B^ei;- 

zelins und Oheyreul ist auch dieses Salz 

wasserfrei). 

Als Ausnahmen wáren ferner díe sánimtlíchen Y^rbm*- 
dungen von 9 Mol. seleniger Sáuren mit 4 Mol. der Basen 
MsOs zu verzeiohnen, wenn díe Yerbíndungen von 3 Mol. 
seleniger Sáure mit 1 Mol. der Basen MgOs als neutrale Salze 
betrachtet werden. 

Die hier aufgestéllte Regel kann nur durch verháltnifs- 
máfsig weníge Beispíele bewie^en werden^ hat aber gewife 
ihre Berechtígung besonders im Gegensatz zu Regel III; 
aufserdem wird sie noch schárfer hervortreten, wenn man 
uberall zwischen Krystallwasser und Hálhydratwasser unter^ 
scheidet und soweit móglich die basíschen Salze als MetáU^ 
hydroxyde betrachtet, in welchem ein Theil des Hydroxyls 
durch Sáureradical ersetzt ist, z. B. nach den Formeki 
BiCNOs), + 5HsO und (OU)iBíNOs. Die Ausnahme bei den 
Bleinitriten (und -nitraten?) wird dann wegfallen : Pb(NOí)í 
4- HaO; OH-Pb-NOg; (OH).Pb. O.Pb.NOg. 

$. 3. Regel HI. Wenn eine mehrbasiecke anorganische 
Saure mit einem Metall mehrere normale Salze bildety êo 
wëch$t die ZaM der aufnehmbaren Kr^stailwaaserfáolecule 
in dem Mafse^ ala der Hydroxylwaeaerstoff durch Metall 
ersetzt wird. 



Digitized 



byGoogle 



Salzer, iiber dm KryataUwasaergehaU 

■ a) Zweíbasiecke Sáurm, 
Ztthl der Woêtermoleeuie in den SaHam fxm 



Metallen 
, imd 


KoUen- 
B&ure 


Schwefei- 
B&ure 


Schwefel- 

wasser- 

stoff 


Schwef. 
Uger 
S&ure 


r~~ 

Seleniger 
6ftnre 


TeUur- 
s&ure 


ik 


IV.*) 








5 

V. 


2 



1.0 



5 

IV. 


n1!h 


10») 



10 

1>) 


9 
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7 
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10 


2 

IV. 


(NH4)t 
(NH,)H 


1 












1 




1 



— 


Li, 
T-iH 





1 

O^) 


.^ 


— 


1 



«. 


Mg 
mgH 


^ 


7 



^^ 


.. 


7 

IV. 
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Ca 
oaH 


~~ 


2 
00 


— 


— 


2 

v.o 


— 


Ba 
baH 


^_ 




■ iC?)*) 


6 



_« 


— 


3 
1 


Zn 

znH 


— 


7 
4 


— 


— 


2 




_ 


Mn 
nmH 


_« 


7 

1 


__ 


_ 


2 




.. 


»i 
niH 


— 


7 


— 


— 


2 

1 


*— 


Cu 
ouH 


— 


5 


.^ 


^ 


2 

1 


— 



Vierzíg (meist von Nilson) dargestellle Verbindungen 
der selenrgen Sáure mit AlgOs, FejOa, CrjOs, BejOs, In^Os, 
Ce^Os, La^Os, DijOs, Y^Os, Er^Os und ThgOs enthalten auf je 
1 Mol. Sáure um so mehr Krystallwasser , je mehr sie mit 



Auíberdem noch wasserftnnBre resp. wasB^rfreie Hbersaure Salae 
bekazmt, 

«) AuÍBerdem K^HtíCOj), + 3 H,0. 

») Aufserdem NaAÍCO,), + 3HtO. 

*) Saures schwefelsaures Baryum und Strontium werden theils 
wasserfrei, theils mit 1 Mol. Krystallwasser angegeben ; sie lassen 
sich weder abwaschen noch umkrystallÍBÍren ; zudem kënnen die 
betreffenden Neutralsalze kúnstlich nur amorph erhalten werden. 
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Basis gesáttigt sínd, aosgenommeii : SLa^Og + ^SeO^ -f 14HsO 
(amorph) und La^Os + 3 SeO» + 4OH2O (krystallinisch), aber 
acht jener Salze, welche aaf 3 Mol. Basis 8 Mol. Sáure ent- 
balten, múfslen gleich dem erst angef&hrlen Lanthansalze der 
Regel n folgen, weil angenommen wird, dafs je 1 Mol. M^Os 
3 HoL seleniger Saure zur Bildung neutraler Salze bedarf. 

Phosphoríge Sáure habe ich nícht in das Yerzeichnifs 
aufgenommen, weíl die Angaben úber den Wassergehalt íhrer 
Salze sehr widersprechend sind. 

b) Breibcísische 8(kíren. 
ZM der Woêsermolecule tn den 8alzen von 



MetaUen 


Argen- 
sfture 


Phoflphor- 
sfture . 


kÍh 

KH, 


«_ 







Na, 

lfa,H 

NaH. 


12* 

- 12* 

1* 


12* 

12* 

1* 


(nhaIh 
NH4H, 


8* 





6* 






LÍ8 

T.iH, 


— 


% 


S|k 


— 


11* 

7* 


cas 

CaH 

caH, 


2 

1 , 


V.* 


ba,H 
BaH 
baH, 








MetaUen 


Arflen- 


Phosphor- 




s&ure 


sfture 


ans 


iVt 


8 


ZnH 


1 


1 




*- ' 


1 


fe. 


-0 


4 


FeH 




1 


COj 


— 


4 


CoH 


— , 


2V» 


mn. 


— 


SV,*) 


MnH 


— 


8* 


mnH« 


— 


1* 


CUf 


2V. 


— 


CuH 


1 


— 



«) Pe"iAs04 + 4H,0; Fea/aH 
ASO4 + lViH,0. 

*) £rlenmeyer*s Salz mn^Bi 
(PO4), + 2H,0 miifste, um 
der Regel zu folgen , mehr 
Wa^ser enthalten ; man múís 
aber berúcksichtigen , dafs 
es aus kochender LQsung 
auiduystallisirt. 
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c) VierbasiáQhe SUuren* 
Zahl der WoHm^oUcule i 



Metalle 


PVrophos- 
phorsHujre 


IJAterr 

phosphor- 

s&ure 


K 


3* 


8* 


EsH 


^ 


a* 


K.H, 


0* 


3* 


KH, 


— . 


0*«) 


Na^ 


10* 


10* 


NasH 


— 


9* 


Na,H, 


6* 


6* 


NaH, 


— 


2* 



*) Aufserdem (PjOc^iKjHj 
+ 2H.0. 



Metalle 


PTTophoB- 
pkor^liare 


Umter* 

phosphor- 

sfture 


Ba, 
BaJEC, 

Ca, 
CaH, 

Mnt 

MnH, 


4 
%* 

3(a)«) 

4 


-p 



*) Bei ]00<^ getrocknet. 



Wíe aus diesen Verzeíchníssen zu ersehen krystallísiren 
aufser den Kaliumsalzen uberhaupt sur $ehr wenige 
neotrale Salze von mehrbasíschen anorganiscfaen Sáuren 
ohne; Wasser; der Wa$)$ergehalt yon úber 150 Salzea 
folgt ' der aufgesteliten Regel und wenn wir von dea 
wenigen Fállen absehen, in welchen die neutralen Salze 
wahrsfcheinlich nur deshalb wasserfrei erscheinen, weil síe 
amorph sind , bleiben nur drei Ausnahmen : Dinatriumphos- 
phat^ Dinatriumarseniat und Dikaliunuiubphosphat ; dieselben 
konnen, wenn auch nicht mehr, so doch ebensoviel Kryistall* 
wasser binden, als die zugehórigen náchst metallreicheren 
Salze, verwittern dann sehr leicht und krystallisiren auch in 
einer wasserármeren Form [NasHAsO^ + THjjO; Na^H.POi 
-f 7H^0; KsHgPgOe + ^HgO]. Die Untersuchungen uber 
die unterphosphorsauren Alkaiisalze sind noch nicht als abge- 
schlossen zu betrachten; fúr Dinatriumarseniat gilt dasselbe, 
wie fur Dinatriumphosphat , so dafs also nur dessen Be- 
sprechung nothwendig erscheint. Bekanntlich sind zwei Was^ 
serstoffatome der Orthophosphorsáure viel leíchter durcli 
Alkalimetall ersetzbar, als das drítte Wasserstoffatom, wáhrend 
bei der Substitution durch Erdalkalimetalle dieser Unterschied 
nicht mehr hervortritt^ und es liegt deshalb die Frage nahe, 
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der Salze. H 

ob das Trínatríumphospbat in semem Krystallwassergehalt 
weder der Regel II, noch dcr Regd III folgt, weil es gewis- 
sermafsen einen Uebergang von den neutralen zu den basi- 
schen Salzen biklet. Diese Frage kann, im Hínblick auf die 
bei den organischen Oxysáuren zu erwáhnenden Verháltnisse, 
nicht unbedingt bejaht werden. 

Aus den mitgetheílten Tabellen durfte bis jetzt nur noch 
Folgendes zu ersehen sein : Die Anzahl der mit je einem 
Metallatome aus dem Neutralsalze austretenden Wassermole- 
cule ist nicht constant, sie scheint bedingt durch die Natur 
der Sáure wie des Metalls , und dadurch , dafs die Wasser- 
moleculzahl meíst in einfachem Verháltnifs zu der Zahl der in 
dem Salze enthaltenen Metallatome steht (z. B. NasHP^Oe 
+ 9H2O anstatt -{- 8HíO, wie nach dem Wassergehalt der 
anderen Salze Na^PsOe + ÍOHgO und NaaHgP^Oe + 6Hí,0 
erwartet werden kónnte). Jene Zahl ist (auch mit Beriicksich- 
tigung der Salze mit orgánischen Sáuren) fiir Li, Ag, ca, sr, fe, 
mn, co, cu und pb nie, fur K, ba und zn nur ausnahmsweíse, 
jedoch fiir Na und mg háuflg grdfser als 3 MoL, indem sie 
fur die beiden letzten Met^IIe bis 2u 12 steigen kann; sie er- 
scheint bis jetzt unabhángig von der Stárke und dem Mole- 
culargewicht der Sáure, wie auch unabbángig von dem Atom- 
gewicht des Metalls und von dessen Stellung in der elektrischen 
Reihe. 

Soweit die vorhandenen Angaben einen Vergleích zu- 
lassen, enthalten die neutralen Verbindungen der Alkaloíde 
mit anorganischen wie mit organischen Sáuren mehr Erystall- 
wasser, als die entsprechenden sauren Salze, mit Ausnahme 
des rechtsweinsauren Cinchonins und der Sulfate von Cincho- 
nin und Conchinin. 

Regel I oder III lassen sich entsprechend modificirt auf 
die borsauren, chromsauren und jodsáuren Salze ausdehnen; 
ich fuhre als Beispiel nur die Chromate an : 
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12 Salzer, iiber den Krystallwaaaergehalt 

Na,0. CrOs + 10 HgO ; NagO . 2 CrOj + 2 H,0. 
LijO.CrOs + 2H,0; LigO.íCrO, + 2H,0. 
BaO . CrOs (amorph) ; BaO . 2 CrO, + 2 H,0. 
CaO.CrO, + 2H,0; CaO . 2CrO, + 3H,0. 

Der Krystallwassergehall der molybdánsauren, úberjod- 
sauren *), vanadinsauren und wolframsauren Sabse folgt jedocb 
den aufgestellten Regeln nícht. Ës i^irúrde aber zu weít fdhren, 
auf díe betreffenden Einzelnheiten eínzugehen; darum sei nur 
bemerkt, dafs den Regeln selbst dann nicht genúgt wird, 
wenn man nur die Salze der Tetramolybdánsáure oder der 
Octomolybdánsáure unter einander vergleícht. Es durfte zu 
erwarten seín, dafs zukúnftíge Arbeiten úber diese Salze die 
Yerháltnisse kláren. 

§. 4. Regel IV. Wenn eine mehrbasische organische 
Sdure mit einem Metall mehrere normale 8ahe bildet , so 
wáchst die Zahl der durch diese Salze aufnehmbaren Kry- 
atallwaaaermolecule in dem Maíse, als der Carboxyl- oder 
Sulfoxylwasserstoff durch Metall ersetzt wird. 

Ueber den Erystallwassergehalt der Salze jener Sauren, 
welche aufser Carboxyl- oder Sulfoxylgruppen auch eine 
oder mehrere Hydroxylgruppen enthalten, kann fúr den Fall, 
dafs solcher Hydroxyiwasserstoff durch Metall ersetzt wird, 
eine Regel zur Zeit nicht aufgestellt werden. 

Es ist sehr schwierig den Krystallwassergehalt der sámmt- 
lichen Salze der organischen Sauren in úbersichtlichen Tabellen 
zusammenzustellen ; gegenúber den Hunderten von Salzen, 
welche der Regel folgen, ist die Zahl der Ausnahmen ver- 
schwindend klein. Ich beschránke mich daher darauf^ die zur 
Zeit als Ausnahmen erscheinenden Angaben hervorzuheben, 
mache jedoch wiederholt darauf aufmerksam , dafs díe aufge- 



*) IMe dimeBohyperjodsauren Salze scheinen sogar durchschnittlieh 
(1 MoL?) mehr Krystallwasser zu binden als die zugehërigen, 
yerháltnirsm&ísig metaUreicheren Salze der Mesohjpeijods&ure. 
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stellte Regel nur fúr Itrystallisirte Salze gúltig ist, und dafs 
ein Urtheil úber deren Anwendbarkeit háufig nur aus den 
Originalabhandlungen uber die betreffenden Sáuren zu gqwin- 
nen ist; díese Abhandlungen sínd mir leider nur theilweíse 
zngánglich gewesen. 

a) Sduren^ welche' Bydroxyle nur in Carhoxyl- oder Sulf- 
oxylgruppen enthalten, 

i) Bernateinsáure. — Das saure Kaliumsalz krystalUsirt 
wasserfirei und gleich dem neutralen Salze mít 2 MoL Wasser. 

2) Imidodimethylessigdimethylpropionaaure. — Heintz 
konnte saure Alkalisalze díeser Sáure nicht darstellen. Fúr 
die beíden Zinksalze giebt er díe Formeln ZnA -|~ HgO; 
znHA -|- 3H2O; hiernach dúrfte díe Sáure als einbasisch und 
das letzte Salz als neutrales Salz zu betrachten sein (uber díe 
daraus zu ziehenden Schlufsfolgerungen in Betreff der Con- 
stítution des Triacetonamins siehe diese Annalen 198, 42). 

3) Itaconsaure. — Neutrales wie saures Calciumsalz ent- 
balten 1 Mol. HgO. 

4) Nitrophtalsáure 

K,A + H,0 ; KHÍ + H,0. 

5) Oxalsdure 

KtA + H,0; KHA + H,0; KH3A, + 2H,0. 

Na,A ; NaHA + H,0. . ' 

Li,A; LiHA + H,0. 

RbgA + H,0; RbHA; RbHgA + 2H,0. 

BaA + H,0 (amorph); baBÍA + H,0. ' 

Das wasserhaltige, leicht verwitternde saure óxalsaure' 
Kalium (rhombisch) ist schwierig rein zu ertangen; es scheínt 
vorzugsweise zu entstehen, wenn die Lósung einen Ueber- 
schufs von freíer Sáure eiíiháltr &U9 ríchtig zasftRtmíenge- 
setzten Flussigkeiten krystaUisirt selbst bei gewohnlichef TiBm- 
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14 SalzeVy iiber den Krystallwaasergéhalt 

peratur hauptsáchlich wasserfreies saures oxalsaures Kalíuin 
aus. Dieses Salz hat schon Marigfnac*) als monoklin be- 
schríeben ; da aber bald darauf Rammelsberg ♦♦) ein rhom- 
bisches Salz von der unwahrscheinlichen Formel KHC2O4 
-|- ViHyO beschrieb und daraufhin auch Harígnac sich 
dessen Auffassung der Krystallform angeschlossen zu haben 
scheínt, hat sích die letzte Formel behauptet; es dúrfte als 
sicher anzunehmen sein, dafs Rammelsberg's Salz nicht 
sorgfaltig genug getrocknet oder mit wasserhaltigem saurem 
oder úbersaurem Salz verunreinigt war ♦**). Auch S t á d e I e r 
hat gelegentlích einer Arbeit úber Nítroprusside erwáhnt, 
dafs ein wasserfreies saures oxalsaures Kaftum existirt, was 
aber natúrlich von Beilstein und Anderen leicht úbersehen 
werden konnte. 

Wáhrend das saure oxalsaure Natrium mit 1 Mol. H2O 
krystallisirt, ist das neutrale Natriumoxalat wasserfrei; es er- 
scheint unter dem Mikroskop deutlich krystallinisch (sechs- 
seitige Sáulen) , kann aber selbst dann nícht m mefsbaren 
Krystailen erhalten werden, wenn man Sorge trágt, dafs es 
ganz allmáhlích abgeschieden wird (wíe ich es z. B. versucht 
habe durch Vermischung geeignet verdúnnter LOsungen von 
Chlornatrium und neutralem oxalsaurem Kalíum). Sollte nicht 
hiermít díe Unfáhigkeít, Krystallwasser zu binden, zusammen- 
hángen? Díe Oxalsáure krystallisírt als Orthosáure C^^OH)^ 
und deshalb werden auch die meisten oxalsauren Salze (wie 
von Co, Fe, Mg, Mn, Ni,, Zn) 2 MoL Wiisser enthalten, wáh- 
rend dem aus salzsaurer Lósung sich abscheidenden Calcium- 
salze CaA -\- SHsO die Constítution : 



•) Mmám. f^ ChemÍA. n. b. v. £ 1855^ 468. 
**) DiMolbst 16^ 388, 
***) Diese Annalen 161, 18. 



Digitized 



byGoogle 



der Sahe. 15 

m 

C-OH 

^O-Ca-OH 

.OH 
C^OH 

^OH 

zukomnien dúrfte. 

Bekanntlich sind starke Hydroxylanháufungen in orga- 
nischen Verbindungen um so bêstándiger, je elektronegativer 
díe Radicale sind , z. B. Trichloráthylidendíhydroxyd (Chtoral- 
hydrat) gegendber Aethylidendihydroxyd. Die Orthooxalsáure 
wird also wahrscheinlich in Beruhrung mit stark elektropositiven 
Metallen, wie Na, K, Li, Rb, Ba und Ca, in die Sáure 
C(0H)3.C00H resp. COOH.COOH úbergehen. 

6) m'Sulfozimmtsáure 

BaA + lVtH,0; baHA + lVtH,0. 
P'Su Ifozimmtaáure 

BaA + H,Ot baHA + iVt HjO. 

7) (^^JIsóphtalêulfonêdwe 

KgA; KH,A + 2^,0; . 

8) Terephtalsulfonsáure 

KgA ; + HgO ; KH,A + H,0. 
JDie neutralen Salze von beiden sclieinen nicht krystallisirt. 

^) Antttndisulfonsauren. — Die Salze der /5-Saure H eln — 

zelmann's *) oder der o-p-Sáure Zander's**) zeigen 

eíníge Unregelmáfsigkeiten , welche durch die unsymmetrische 

Lage der Amidgruppe gegenúber den beiden Sulfoxylen be- 

dingt sein kónnten. 

b) Oxysduren, 

a) Neutrale und saure Salze. — Der Wassergehalt der 
Salze dieser Sáuren wáchst mit der Anzahl der Metailatome,. 



*) Diese Annalen 1.99, 170. 
**) Daselbst 1S9, 1. 
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16 Salzer, iiber den Kryítallwcísaergehah 

wenn diese nur an die Stelle von Carboxyl- oder Sulfoxyl- 
wasserstoff treten. 

AIs Ausnahmen dieser auf die neutralen und sauren Salze 
der Oxysáuren beschránkten Regel sind zu erwáhnen : 

1) Aepfeladure = HaA : 

CaA + 2V,HgO; caHA + 8H,0. 

Das saure Salz kann úur aus salpetersaurer Ldsung kry- 

staUisirt erhalten werden. 

2) Oitronenacíure = HsA : 

Na,A + 5V,H,0; Na,HA + H,0; NaH,A + H,0. 
KsA + H,0; K,HA; Kfti + 2H,0. 

3) Schleimsdure = H^A : 

K,A + VíHgO; KHA + H,0, 
(NH4),A; NH4HA + H,0*. 

4) Traubenadure = H^A : 

Na,A; NaHA + H,0. 

Beíde letzteren Salze soUen krystallisirt sein und wurden 
deshalb durch ihren Krystallwassergehalt eine bemerkens- 
werthe Ausnahme bilden. 

/9) Neutrale und bastsche Salze. — Zur leichteren Ver- 
gleichung ist in der folgenden Tabelle der Wassergehalt der 
basischen und neutralen Salze der sogenannten zweíatomigen 
eínbasischen Sáúren zusammengestellt. 



•j » I . t - 
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Zweiatomige einbasische 
í^uren 


K, 


KH 


asser 

Na, 


^ehal 
NaH 


t der 
Ba 


Salze 
baH Ca 


caH 


Glycolsaure 
= CH,OHCOOH*) 


_„ 


_ 


2* 


1* 


_ 


__ 


_ 


_ 


p-Oxybenzoês&ure 
= CeH,(OH)(COOH) 
1 4 


~ 


— 


— 


— _ 


m 


2* 


— 


— 


Jod-p-oxybenzoësaure 
= CeHsJ(OH)COOH) 


— ' 


— 


5* 


6* 


— 


— 


— 


-- 


Dijod-p-oxybenzoësfture 
= CeH«J,(OH)(COOH) 


•— 


— 


6* 


7* 


— 


— 


— 


— 


Jodnitro-p-oxybenzoësaure 
= CeH8J(N0,)(0H)(C00H) 

? ? 1 4 


— 


— 


- 


— 


2* 


2* 


— 





Dinitro-p-oxybenzoësaure 
= C6H2(COOH)(NO,)(OH)(NOa) 
4 2 16 


2* 


0* 


— 





3V«* 


2V,* 


— . 


— 


Salicylsaure 
= CeH4(0H)(C00H)*) 
1 2, 


— 


— 


-- 


— 


2* 


V,* 


I 


1* 


Dijodsalicylsaure 
= CeH,J,(OH)(COOH) 


— 


— 


•— 


— 


V,* 


IV»* 


— 





NitroBalicylsaure 
= C6H.(N0e)(0H)(C00H) 

4 1 6 


— 


— - 


— 


— 


2* 


2* 


— 





Nitrosalicylsaure 
= CeH8(N08)(OH)(COOH) 

2 16 


— 


— 


— 


— 


IV.* 


0* 


— 


— 


Dinitrosalicylsaure 
« CH$lNO,)(NO^0H)(CO0H) 
2 4 16 


1* 


0* 


—. ■ 


, 


3* 





__ 


__ 


Jodáitrosalicyisaute 
= CH,J(N08)(0H)(C00H) 

1 6 ' 


3* 


2* 




— 




— 





'. 


m-Pbenolsulfonsaure 
= CeH4(OH)(S08H) 

1 3 . 


1 


1 








' 











p-Pheuolsulfonsaure 
= CeH4(OH)(S08H) 

1 4 


-^ 


.p^ 


■^ 


^^ 


2 


»•/.• 


. 


«^ 


a-Chlorphenolsulfbnsaure 
^ CeHeCKOHXSOja) 


,— . 


*_ 








2* 


0» 


■ 


_ 


y^JhlorphenolsulfonaiUire . 
- CeH8Cl(OH)(S08H) 

2 1 f 


3V.* 


V.* 


3 


1 


— 




3'/. 


V.* 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 187Ó. 

*) Aufserdém PbA*, pbHA -f' VaH^O*, 0^^ + HgO; cuHA 

+ 2H,0* 
Annalen der Chemie 228. Bd. 2 
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Zweiatomige einbasische 
Sáuren 



K, 



Wassergebalt der Salze 
KH Na, NaH Ba baH Ca caH 



Dibromphenolsulfonsttnre 
= CeH,BrBr(0H)(S08H) 

2 6 1 4 

Nitrophenolsulfonsfture 

= CeH8(N0«)(0H)(S0,H) 1* 0* 2* 2* 2* V« «Vg 

4 12 

Nitrophenolsulfons&ure 
= C8H8(NO,)(OH)(SO,H) 1* (?) 0* 3 3 2* 

2 14 

Dinitrophenolsulfonsfture 

= CeH,(N0,)«(0H)(S08H) 2* 

Chlomitrophenolsulfonsáure 
= C8H,Cl(NO0(OH)(SO8H) 

2 6 1 4 

Kresolsulfonsfturen 

= C8H8(CH8)(OH)(S08H) 

1) aus o-Kresol — — — — 2 -/, 

2) aus m-Kresol — — — — 2* V« 

3) aus p-Kresol — — — — 2 0* 
Nitrokresolsulfonstture 

= C6H2(CH3)(NOa)(OH)(S03H) 

NitrosonaphtolsulfonsAure 
= CtoH6(NO)(OH)(SO,H) 

Von den úbrigen hierhergehdrigen Sáuren ist nur zu er- 
wáhnen, dafs die bekannten basíschen Salze der Phenoldisul- 
fonsáure, der Phenoltrisulfonsáure und der Oxybenzoétrisulfon- 
sáure weniger Krystallwasser enthalten als die zugehórigen 
neutralen Salze, wáhrend dies bei dem basischen Kalíumsalz 
der p-OxybenzoésuIfonsáure und dem Baryumsalz der Resor- 
cíndisulfonsáure nicht der Fall seín soll. 

Berúcksíchtigt man díe Thatsache, dafs sehr viele 
der in der Tabelle aufgefúhrten Sáuren durch den Eintritt von 
elektronegativen Atomen oder Atomgruppen in ihr Radícal 
den áchten zweibasíschen Sáuren mehr oder weniger ahnlich 
geworden sind, so erscheint die Zahl der Fálle, in welchen 
Dimetallsalze weniger Krystallwasser enthalten als die zuge- 
hórigen Monometallsalze verháltnifsmáfsig nicht unbedeutend; 
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ich habe deshalb geglaubt, die Regel lY nicht auf diese Sáuren 
aasdehnen zu dúrfen. Zu den Formeln der salioylsauren Salze 
seí erwáhnt, dafs nur díe beiden Barynmsalze unter gewóhn- 
lichen Bedingungen krystaffisirt erhalten werden kónnen (den 
Wassergehalt derselben kann ich auf Grujid eigener Bestim- 
mungen bestátigen); díe ubrigen salic^auren DímetaHsalze 
sind amorph oder werden bei Koehhitze krystallinisch abge- 
schieden. Sieht man ab von der Constitution dieser Sáuren, 
80 wird der Begriff ihrer sogenannten basischen Salze sehr 
schwer definirbar; weder das Verhalten gegen Farbstoff- 
reagenti^ noch gegen kohlensaure oder átzende Alkalien 
kann ein entscheidendes Kriteríum abgeben; denn diese Er- 
schemungen sind doch allzuviel von gewissen Lóslichkeits- 
verháltnissen abhángig, so kann z. B. das leicht Idsliche neutrale 
unterphosphorsaure Kalium aus dem sauren Salz nur mittelst 
Kalihydrat, das schwieriger lósliche neutrale unterphosphor- 
saure Natrium aber schon in der Kálte mittelst kohlensauren 
Natrons erhalten werden. Gegen Lackmus sich neutral ver- 
baltende Auflosungen von oxalsaurem, phosphorsaurem und 
selbst von schwefelsaurem Alkali bráunen Curcumapapier, 
wenn dies Papier mehr oder weniger kohlensauren Kalk oder 
Hagnesia enthált, indem durch gegenseitige Umsetzung kohlen- 
saures AlkaS entsteht'^). Sicherere Anhaltspunkte kónnten 
vieUeicht durch vergleichende Bestimmungen der beí Sáttigung 
mit dem ersien resp. zweiten und dritten Molecul Basis frei- 
werdenden Wárme gewonnen werden. (Orthophosphorsáure 
entwickelt mit dem ersten, zweiten und drítten Molecul NaHO 
nach vorUegenden Bestimmungen 14800, 12300 und 6900 



*) Hieraas ergiebt 8ÍQh die Nothwendigk^it , znr Darstellang von 
Curcamapapier moglichst kalkfreies Papier zu yerwenden, worauf 
ich a. a. 0. hingewiesen; bei Lackmuspapier wftre dies selbst- 
yerstftndUch zwecklos. 

2* 
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20 Salzer, iiber den Krystallwaaaergehalt 

Wftrmeeinheiten ; dagegen Citronensáure 12400, 12600 und 
12800 Wármeieinheiten.) Weitere Bestimmungen des Wasser^ 
gehalts von krystaUisirten Mooo^ und Diraetallsalzen der Oxy- 
benzoésáuren und ihrer SubstítutíoBsprodoete wurden dann 
erhóhtes Interesse gewinnen. 

§. 5. Erwágt maa die nun erkannten RegehnáTsigkeiten 
m Yerbindung mit deii lángst bekannten Thatsachen, dafs 
zafalreiehe áhnlich constituirte Salze wie Vitriole und Alaime 
gleiche, isomere Salze aber háufig verschiedene Wassermen* 
gen binden kónnen, so wird man zut Ueberzeugung gelangen, 
dafs der KrystaUwassergehalt der Salze nicht nur durch díe 
Natur der Bestandtheile , sondern auch durch die Constitution 
der Yerbindlingea bedingt wird. Es schien mir, dafs beson- 
ders die Art der Vertheilung der elektronegativen und elektro- 
positiven Atome odar Atomgruppen innerhitlb des SalznH>le- 
culs von Bedeutung sei. Wenn dieser Anscbauu&g eín 
richtíger Gedanke zu Grunde liegt, so iQufste, uater der 
Yoraussetzung , dafs díe herrschendea Ansjchten úber die 
Constitution des Benzols und seiner Derivate zutreffend sind, 
der Krystallwassergehalt der Salze gewisser Orthosáqren immer 
in demselben Sinne verschieden sdn von dem Wassergehalt 
der isomeren Salze der Meta- und Parasêuren; es mufste 
zunáchst dieser Unterschíed besonders hervortreten bei dem 
Wassergehalt der Salze der verschiedenen Nitrophenole. 
Diese Yermathung hat sich denn auch bestátigt, aber die in 
§. 6 zu erwahnenden Beziehungen zwischen Constitution und 
Krystallwassergehatt zeigen, ,da{s die innere Ursache der ge** 
fundenen Regelmáfs.igkeit^n damit nicht oder wenígstens nicht 
erschópfend erkannt ist. Soweit sich die Yerháltnisse bei 
den aromatischen Yerbindungen bís jetzt úberblicken lassen, 
kann wohl dte fblgénde Regel aufgestellt werden, dbgleich 
deren GiiUigkeit fur emige Gruppen nur durch sehr wenige. 
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fur die Dioxybenzole und Benzoldísulfonsáuren zur Zeit durcli 
gar keíne Thatsachen bewiesen werden kann. 

Reg6l V. Dte hrystalUairten Sálze der Benzolderivate, 
in welchen zwei negative Oruppen wie Hydroxyl, Carboxyl, 
Sulfoxyl oder Nitroyl in der Orthobeziehung zu einander 
stehen, hinden nicht so viel Krystallwasaer als die isomeren 
Salze der Parasduren, 

Der Wassergehalt der Salze der entsprechenden Meta- 
sáuren líegt háufig zwischen diesen beiden Extremen; doch 
ist die Zahl der Ausnahmen verháltnífsmáfsig zu grofs, als 
dafs eine Regel daruber aufgestellt werden konnte *). 
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*) Bei Aufstellung dieser Tabelle sind in Betreff der Constitution 
nur die Angaben in Beilstein*s Handbuch benutzt. 
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6) Phtalsfturen 
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7) SulfobenzoSsfturen 
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Anhang : 










8) Benzoldisulfonsaure 
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p-Ozybenzoësfture , m-Phenolsulfonstture und m-Benzol- 
disulfonsfture krjstallisiren mit Wasser. 

Als Ausnahmen wáren also hervorzuheben : die Bleisalze 
der p-Nitrobenzoésáure und der p-Nitrobenzolsulfonsáure, 
welche jedoch amorph sind, ferner das p-oxybenzoêsaure 
Baryum, welches als sandiges Erystallpulver bezeíchnet wird, 
und endlich das p-phenolsulfonsaure Kalium; in Betreff des 
letzteren darf daran erinnert werden, dafs bei der Einwirkung 
von Schwefelsáure auf Phenol ein Gemisch von o- und p- 
Phenolsulfonsáure entsteht, woraus nach Sáttigung mit Kali 
das p-Salz in wasserfreien, das o-Salz aber in wasserhaltigen 
verwitternden Krystallen an^chiefst; wird nun das o-Salz 
allein ín Wasser geldst, so iiefert díese Losung (nach Her- 

*) Bei 120«. 
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zig's Angaben) nur wasserfreie Krystalle (des o-Salzes); 
mag die Ursacbe dieses interessanten Yerhaltens sein, welche 
sie woUe, jedenfalis wird zugestanden werden mússen, dafs 
das Salz nur in dem letzteren Fall unter normalen Yer- 
baltnissen krystallisirt. Die Regel Y láfst sich wahrscheinUch 
jiuch auf die Fálle ausdehnen, in welchen eíne Substitution des 
Benzolwasserstoffs durch complicirtere elektronegative Gruppen 
stattgefunden hat , wie dies aus dem Wassergehalt der nitro- 
phenoxylessigsauren und der nitrophenylessigsauren Salze 
gefolgert werden darf; sie scheint aber auf die nitro- und 
sulfozimmtsauren Salze nicht mehr anwendbar zu sein, und 
verliert wohl ihre Gúltigkeit, wenn der elektronegative Cha- 
rakter einer substituirenden Gruppe verwischt wird; es tritt 
wenigstens bei den Salzen der Methyloxybenzoêsáuren eni 
Unterschied nicht mehr hervor, Es ist úberhaupt ein áhn- 
licher Einflufs der Stellung auf den Krystallwassergehalt der 
Salze bis jetzt nicht nachweisbar , wenn eines der Benzol- 
wasserstoffatome durch eín Element (pder eine Atomgruppe) 
von weniger ausgesprochen elektronegativem oder von elektro- 
positivem Charakter ersetzt wird : wohl enthalten die Baryum- 
und Calciumsalze der o-Chlorbenzoêsáure weniger Krystall- 
wasser als jene der p-Sáure, aber bei den Jodbenzoêsáuren 
soH das umgekehrte Yerháltnifs statthaben ; ist eines der Ben- 
zolwasserstoffatome durch Methyl ersetzt, wie bei den Toluyl^ 
sáuren und Toluolsulfonsáuren, so ist ein úbereinstimmendes 
Yerháltnifs nicht zu erkennen. Bei den Amidobenzoêsáuren 
ist nur zu ersehen, dafs die Salze der m-Sáure mehr Wasser 
binden, als die anscheinend sámmtUch wasserfreien Salze der 
o-Sáure; zwei p-anilinsulfonsaure Salze enthalten mehr Kry- 
staUwasser als die entsprechenden Salze der Orthosáure. 

Soweit das vorUegende Material ein Urtheil erlaubt, wird 
die Regél V auch dann nicht alterirt , wenn aufser den 
zwei durch elektronegative Gruppen ersetzten Wasserstoff- 
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atomen ein oder auóh zwei weitere Btnzolwasseratoffatome 
dwch Gl, Br, J oder eine indifferente Úruppe eraetzt wer" 
den. Die Aufzáhlmig aller Beispiele wúrde hier zu weit 
fiUiren; ich beschrënke mich deshalb darauf, eine allgemeine 
Uebersícht zu geben und etwaige Ausnahmen hervorzuheben ; 
wo es Ton Interesse schien, sínd auch die Amidosubstitutionen 
berúcksichtigt. 

1) Nitrobenzoësáurederivate, — Die Salze der Cl-, Br-, 
J- und CHs-Substitute sind kaum vergleichbar, indem haupt- 
sáchlich Angaben úber die Salze der Paranitrobenzoësáure- 
substitute fehlen. Drei Salze der Nitroamidobenzoésáure 
C6Ha(NHa)(N02)(COOH) enthalten mehr Krystallwasser als 

2 5 1 

jene der Sáure C6Hg(NHí)(N0<)(C0OH) ; von den úbrigen 

2 6 1 

Sáuren sind nur die Baryumsatee verg^eíchbar ; der hohe 
Wassergehali des o-nitro-m-amidobenzoêsauren Baryoms 
[CeH8(NHj,)(NO2)(C0Oba) + 3VíH2O] gcgcmaber jenem des p- 

8 2 1 

nitro-m-amidobenzoêsauren Baryums [CeHs^NHj^^NOi^^COOba) 

8 4 1 

-f- H2O] scheint anzudeuten, dafs in diesem Fall der Einflufs 
des Nitroyls durch die Amidogruppe aufgehoben ist. 

2) NitrobenzolsulfmaUurederivaie, — Drei Salze der 
Bromnitrobenzolsulfonsáure GeHsBr^NOs^^SOsH) enthaiten mehr 

8 6 1 

Wasser als die betreffenden Salze der Sáure CeHsBr^NOs^^SOsH). 

4 8 1 

So lange die Grunde fiir die hier angenommene Atom- 
lagerung als zutreJÏend anerkannt werden, erscheínt es unstalt- 
taft, die Regel V in der Ríchtung auszudehnen, dafs Jene 
Sáuren, deren elektronegative Gruppen in o-Beziehung zu 
eínander stehen, wásserármere Salze liefern miifsten als die 
isomeren Sáuren, deren negative Gruppen in m-Beziehung 
stehen." Thomas íolgert die Constitution der erst genannten 
Sáure daraus, dafs ér diese Sáure in Orthoamidobenzolsulfon- 
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8áure uberfufaren kontite ; diese soU nun mit ibren Isomeren 
nicht zu verwechsebi sein , aber ibr Baryumsali: krystrilisirte 
mit 2 HoL Wasser, wáhrend dieses Salz nacfa Limpricbt 
undBerndsen wasserfrei sein soll. T fa <> m a s scfareibt diésen 
Widerspruch dem Umstand zu, dafs der Krystallwassergehalt 
der Salze der substítuirten Benzolsulfonsáuren háufig Schwan- 
kungen zeige *). Die Zukunft mufs lehren, ob solche Schwan- 
kungen wirklích vorkommen, oder ob írrthumliche Beobach- 
tungen zu Grunde liegen. 

3) NitTophénolderivate. — Drei Salze der Sáure 
C6H3Cl(NOi)(OH) enthaHen weniger Wasser ata jene der Sáure 

8 6 1. 

C6H3CI(NO,)(OH) ; der Wassergehalt des Baryumsalzes der 

2 4 1 

Sáure CsHsCI^NOï^^OH) liegt zwischen jenem der beiden vor- 

4 2 1 

genannten Sáuren; es wirkt also die Bezi^ung des Nitroyls 
zum Hydroxyl in erster Linie, jene des Chlors zum Hydroxyl 
in zweiter Liníe bestimmend auf den Krystallwassergehalt der 
betreffenden Salze ein. Vier Salze der Sáure C8H2CICl(NOí)(OH) 

2 6 4 1 

enthalten mehr Kryi^Uwasser als die betreffenden Salze der 
Sáure C6H2ClCI(NOs)(OH). Ganz Shnlicbe Yerháltmsse sind 

2 4 6 1 

nachweisbar bei den Bromnitrophenolen durcfa je ein Salz, 
bei den Dibromnitropfaenolen durch je drei Salze und bei den 
Dijodnitropfaenolen durcfa je zwei Salze ; dagegen soU das 
Kaliumsalz von /9-Jod*o-NitropfaenoI ein Molecul, jenes von 
o-Jod-p-Nitropfaenol nur V2 Mol. Krystallwasser entfaalten (?). 

4) Oxyhenzoës&urederivate, — Ein Salz der Chlorsalicyl- 
sáure und zwei Salze der Jodsalícylsáure sind wasserármer áls 
die betrefi'enden Salze der p-Oxybenzoêsáurederivate. Nur 
dijodsalicylsaures Di-Baryum enthált V2 Mol. Wasser, wáhrend 
dijod-p-oxybenzoésaures Di-Baryum wasserfrei sei; Peltzer 



*) Diese Aimalen ISS, 129. 
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hat aber nicbt versucht, dieses Salz krystallísirt zu eriangen *). 
Die Oxytoluylsáuren líefern kaum verfjrleichbare Salze; doch 
soU der Wassergehait der Ba* und Ca-Salze der Sánre 
CeHs^CHaXOHXCOOH) eben so hoch resp. sogar etwas hóher 

4 8 1 

als jener der Sáuren C6H8(CH8)(OH)(COOH) respective 

S á 1 

C6H8(CHj)(OH)(COOH) sein; nur jene Oxytoluylsáuren , bei 

2 4 1 

welchen Carboxyl und Hydroxyl in der p*-Beziehung steheii; 
enthalten Krystallwasser (Vg MoL). 

5) Phenolsulfonadurederivate. — Das Verháltnifs zwi- 
scben dem Wassergehalt der Salze der a-ChlorphenoIsuIfon^ 
sáure zu jenem der Salze der /-Sáure ist nicht gleichartig. 
Vier Salze der Dibromphenolsulfonsáure CeHgBrBr^OH^^SO^H) 

8 6 1 4 

enthalten mehr Wasser als die entsprechenden Salze der Sáure 
CgHjfBrBríOH^SOsH). Bei den Sulfosáuren des o-KresoIs ent- 

2 4 16 

hált das Ba-Salz der Sáure 'CeHs^CH^^^OH^^SO^H) das meiste 

18 6 

Krystallwasser. 

6) Phtalsdurederivate. — Die Angaben uber dieselben 
Hefern zur Zeit keine Anhaltspunkte zu Vergleichen. 

7) Sulfobenzoësdurederivate. — Die p-ChlorbenzoêsuIfon- 
sáure Jiefert wasserreichere Salze als die o- und m-Chlor- 
benzoésulfonsáuren ; es ist hiernaoh wahrscheínlich, dafs in 
keiner dieser letzteren Sáuren das Sulfoxyl in der p-Bezie- 
bung zu dem Carboxyl steht. 

Es wurden angeblich drei p-BrombenzoésuIfonsáuren von 
Weifs, Hasselbach undBottinger dargestellt, wáhrend 
es aus bekannten Grúnden doch nur zwei solcher Sáuren 
geben dúrfl;e. Ist dies wirklich der Fall, so kann aus dem 
Wassergehalt der Salze wohl gefolgert werden, dafs die bei- 



*) Diese Annalen l^S, 296. 
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den Sáuren von Weifs und Hasselbach, welche wass^^ 
freie od&r wasserarme Salze liefern , nnt einander identisch 
imd zwar p*-Brombenzoê-o-8utfonsáiire sind. Die B ó 1 1 i p g e r '- 
sebe Sáure mit ihren wasserreichen Stdzea wáre sonach 
p-Brombenzoê-m-suifonsáure. 

8) JBenzoldisulfonsëurederivate. — Der Wassergehalt 
der bekannten Salze der Anjhndísuifonsáure steigt (mít einer 
Unregelmáfsígkeit) nacb folgendem Constitutionsschema : 

soja so^ so,H 

/^NsOH /\ /\' 

l J ' l JS0,H ' NH,l ISO,H ' 

NH, NH, 

die Constitution der ersten Sáure wáre noch zweifelhafl, 
der geringe Wassergehalt ihrer Salze macht es mindestens 
sehr wahrscheinUch, da& sie díe beiden Sulfoxyle in o-Steilung 
enthált. , 

Beí den complicírteren aromatischen Verbindungen bieten 
sich nur wenige Vergleichsobjecte. Ein resp. drei Salze der 
Cinchomeronsáure C5HaN(C00H)(C00H) enthalten mehr Kry- 

X 2 5 

staliwasser als díe betreffenden Salze der Chinolinsáure 
CfiHsN^COOH^^COOH) , resp. der Isocinchomeronsáure. Das 

12 3 

Baryumsalz der Diphensáure CeH^^COOH^-CeH^^COOH) enthált 
4 MoL, jenes der Isodiphensáure CeH^^COOH^-CeHí^COOH) 

1 2 

cnthált 6 Mol. Krystallwassser. Funf Salze der «-Naphtalin- 
dísulfonsáure enthalten mehr Krystallwasser als die betreffen- 
den Salze der /?-Sáure. Von vier bekannten Naphtoésulfon- 
sáuren sind die neutralen und sauren Baryumsalze analysirt; 
mit einer Ausnahme folgt der Wassergehalt bei diesen in 
derselben Reihe wie bei jenen. Der Wassergéhalt der Nitro- 
naphtalinsulfonsáuren zeigt keine Regelmáfsigkeit, die Angaben 
daruber sind jedoch so widersprechend , dafs daraus auf das 
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Fehlefi einer Gesetzmáfsigkeit nicht geschlossen werden darf. 
o«Azoben2oésaiires Baryttm enthfilt sehr viei KrystaUwasser ; 
das p-^Salz íst amorph. Der Wassergehalt von Sateen der 
verschiedenen Azobenzoldisatfonsáuren ist zur Zeit nicht ver--' 
gleichbar. 

Eine Beurtheilung der Verháltnisse bei den Salzen jener 
Sfiuren, welche dadurch entstehen, dafs drei Benzolwasserstoff^ 
atome durch elektronegative Gruppen ersetzt werden, ist nicht 
consequent ^urchfiihrbar, weil einerseits zu wenige Salze der 
hierhergehorigen Sáuren dargestellt sind, und weil anderer- 
seits die Constitution háufig noch zweifelhaft erscheint. 
Soweit die bis jetzt bekannten Thatsachen eine Uebersicht 
gestatten, liefem, wie zu erwarten, jene S&uren die wásser- 
Urmsten Salze, bei ioelchen die drei elektronegativen Grup^ 
pen in O'O-Bestiehung m einander stehen ; die wasserreichstm 
Salze werden von jenen Sduren gehildet, bei wel^hen die 
elektronegativen Oruppen in ni'm'Beziehung zu einander 
stehen. AUgemein gúltige Regeln werden sich híer jedoch 
nicht aufstellen lassen^ weil dabei das Wesen der verschie- 
denen Substituenten naturlich sehr in Betracht kommt. Bei 
den nachfolgenden Belegen ist die Anzahl der KrystaUwasser- 
molecule unter das Constítutionsschema der betreffenden Sáu- 
ren gesetzt; diejenígen Derivate, welche nicht namentUch 
aufgef[khrt sind, gestatten zur Zeit keine Yergleichung. 

I. Dinitrobenzoës&uren : 
NO, 



/\ 

*) NO,. .NO, 
COOH 


/\ 
COOH 


COOH 


B» 2« 


8* 


4* 


C» - 


51 


*— 



Digitized 



byGoogle 



der Salze, %» 



NO, 



4, l'^V- 6) «o/Vo. 

COOH COOH 

Ba 4 6* 

Ca 8 ^ — 



n. Dinitrophenole : 

./\ /\ 



NO, 




2) 



NO, 



1 .. . 

i Jno, ^' \/^^' 

OH OH 



K 0* 2* 1* 

Na 8» — 1* 

Ba 1* 4* 6*,6*und7* 

NO, ,^ NO, C iNO, *) 



ó) 



OH 
3* 



2 und 8 

Besonders auffallend ist der hohe und wechselnde Was- 
sergehalt des Baryumsalzes der Sáure (3). (Der.; Wechsel 
voUzieht sich sogar an den fertig gebíldeten Krystallen, wenn 
sie in der Mutterlauge liegen bleiben.) Der Unterschied in 
dem Wassergehalt der Salze zwischen den Sáuren 1 und 3 
ist aucb noch in deren Chlor- und Bromsubstitutionen er- 
kennbar, aber die Ausnal^mestellung der Natriumsalze kehrt 
bei den gechlorten Sáuren wieder : fúnf Salze der Sáure 
C6H8C1(NQ2)(N02)(OH) enthalten mehr Krystallwasser als die 

• 4 6 1 



*) SoUnachHenj:iqueBCLHfl(NO,)(NO,)(OH) sein; diese Annalen 
»1«, 339. 

Digitized by LjOOQ lC 



30 



Salzer^ iiber den Kryetallwaaaergehalt 



betreffenden Salze der Sáare CeH8Cl(N02)(NO«)(OH); bei den 

4 8 6 1 

Natriamsalzen íst es umgekehrt. 
IIL Dioxybenzoëaduren : 



OH/ 



COOH 



OH 



2) 



Ba 



8) 



Ba 




4) 



OH 
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\/ 
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IV. Nitrooxybenzo'ésauren 
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\/ 

COOH 



2) 
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8) 



Ba 
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1* 
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\/ 

COOH 




NO. 
OH 



4) 



\/ 
COOH 
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2* 



NO,l 



OH 



COOH 

6* 



Zwei oder drei weítere Salze von Sáure (2) enthalten weníger 
Krystallwasser als die entsprechenden Salze der Sáure (3). 

V. Nitrophenolmlfonaduren. — Es sind nur die beiden 
Sáuren CeHs^NOs^^OH^^SOaH) und C6H8(NO,)(OH)(S08H) be- 

4 18 8 14 

kannt. Es wird nicht uberraschen, dafs der Unterschied zwi- 
schen den Derivaten des o- und des p-NitrophenoIs, welcher 
seither so scharf hervorgetreten, bei diesen Sáuren nun ganz 
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verwischt ist. Die je Tíer Kaiíum** und Baryumsalze enthaltea 
gleich Tiel Wasser, die beiden Natriumsalze der ersten Sáure 
sind sogar etwas ármer an Wasser als die Natriumsalze der 
zweiten Sáure. 

VI. Nttrophtalstíuren. — Das Baryumsalz der Sánre 
CeH8(N0s)(C00H)(C00H) entbált mehr Krystailwasser als jenes 

5 1 3 

der Sáure C6H8(NO,)(COOH)(COOH) und der Sáure 

4 1» 

C6H8(N02)(COOH)(COOH). Das Kaliumsalz der dritten Sáure 
s 1 t 

soll aber ein Holecul Wasser mebr enthalten als jenes der 
zweiten Sáure. 

VU. OxyphtahUuren : 

OH COOH 

/^ NcOOH 0H|/ \cOOH /^ NoH 

\/ \x \/ 

COOH COOH COOH 

Bt 0* 8 8Vi* 

Vni. Phtalsulfonsëuren. — Zwei oder drei Salze der 
Sánre CeHs^SOsH^^COOH^^COOH) enthalten mehr KrystaUwasser 

5 18 

als die betreffenden Salze der Sáure CeHs^SOsH^^COOH^^COOH). 

4 18 

Mag man nun eine verschiedene Bindungsweise oder ein& 
▼erschiedene Zwischengliederzahl als die eigentlícbe Ursache 
des Unterschieds zwischen ortho-, meta- und para-Beziehung 
betrachten, so wird immer meines Erachtens die Kekulé'— 
sche VorsteUung von dem Benzolring verlangen, daCs der 
Krystallwassergehalt der metasauren Salze zwischen jenem 
der isomeren ortho- und parasauren Salze liegt, wáhrend dies^ 
nach Ladenburg's Hypothese nicht nothwendig erscheint; 
es wáre demnach eine ausgedehnte Wasserbestimmung geeig- 
neter Salze von Metasáuren sehr erwúnscht. Ueberhaupt 
wird euie fortschreitende Erkenntnifs in der Ursache der híer 
erwáhnten Regelmáfsigkeiten die Ausfahrung vieler experí- 
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menieUer Arbeíten verlangen , 2u wdehen der Eiiizelne nur 
unter besottders gúAsiigen Umstanden befahigt ist ; . es darf 
daber wohl der Wnnscfa ausgesproehen werdeo, defy kunflige 
Bearbeiter von ísomeren Sáuregruppen die Darstellung kry* 
staHisirter Natrium*-, Barynm-* und Bteisalze , wenn mogiich 
ab^ auch der Kalium* , CalciUfi»^ uad Kupfersatoe versuclieny 
um dadurch w^itere yergleichcinde Arbeiten zu ermoglichen. 
§. 6. Nach den bei den aromatischen Sáuren gesam- 
melten Erfahrungen war es nicht wahrscheinlich , dafs der 
EiMrHt voin Chlor, Amid, Nitroyl oder Hýdroxyl in das Mole- 
cul einer Fettsáúre eínen stets gleichbleibenden Einflufs 
auf den Krystailwassergehalt der beireffenden Salze ausúbt, 
weil es ímmer darauf ankommen wird, an welcher Stelle díe 
Substitutíon stattgefuniten ! hat. Das ist nua ^offenbar der Fall, 
aber Regeln konnen in dieser Bezíehung zur Zeit nicht auf- 
gestellt i^erden, weil es an i Vergleichsmaterial fehlt; so findet 
sich tnr die Amidosubstitutiorien nur die eínzige Thatsache 
aufgezeichnët^ 'dafs a-aflitdopropionsaures Kupfer (gl^oh dem 
proptonsauren Kupfer) mit 1 Hlol. , /S^amidofpropionsawres 
Kupfer aber mit 5 Mol Wasser krystallisirt. Kaum anders 
Uegt es bei den Hydroxylsubstitutionen : /?-oxybuttersaure 
Salze kdnnen mít den a*oxybut*ersauren Saiaen niciit ver- 
glichen werden, weii ihr WasisergeftaU; nieht bestiosmt is^; es 
&ann nur wegen des náheiiegenden Vergieichs mit ám oxyn 
bénzoê^uren Salzeri darauf hingewiesen werden, dafs a-^oxy^ 
buttersaures Galcium sehr viel :(6Mol.) KrystaUwáisser enthfilt. 
^-PheïiylmachsaUres Baryum hat die Formei [C^H^.CH^. 
CH(0H)C00]2Ba 4* HyO ; dagegen jSrphenykiOchsaures fiaryuHi 
[C6H5CH(OH)OHí.COO],Ba-f IV^HiO. Zwei oder drei Salze 
der «-Oicyiáovaieriansáure (CHs)2 • CH . CH(OH) . COOH enthalten 
weniger Wasser als jene der ^-Sáure (CHy)ï.C(OH).CHi.COOH; 
áber hier kann nicht álleín dieZahl derGcheder zwischea 
Hydro^xyl aind Carboxyl , sondem áuch die versGhiedene 
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Bindungsweise mafsgebend seín; áhnlich verhált es sich aiicb bei 
den Oxypropíonsáuren, deren Constitution úberdies nocb nícht 
mit genugender Sicherheit festgestellt erscheint» Die drei 
analystrten Salze der activen Aethyliden- oder Paramilchsáure 
CHs.CJH(OH).COOH enthalten je 1 Hol. Wasser weniger als 
die betreffenden Salze der gewdhnlichen inactiven Milchsáure 
[CH8.CH(OH).C(OH)3?]; bei der Hydracrylsáure erscheint 
das Calciumsalz ármer, das Zinksalz aber reicher an Krystidl- 
wasser als bei den Aethylídenmilchsáttren. 

Wichtigere Anhaltspunkte gewáhrt die Yergleichung des 
Wassergehalts der Salze der Fettsáuren selbst, obgleich auch 
hier háufig die Angaben auf die Calcium- oder Baryumsalze 
beschránkt sind. 

Die ameisensauren Salze mthalten sámmtlich weníger 
Erystallwasser als die betreffenden essigsauren Salze, diese 
aber wahrscheinlich ebensoviel als die betreffenden propion- 
sauren Salze (nachweisbar fúr Ca-, Ba-, Cu- und Ag-Salze) ; 
denn wenn essigsaures Natrium mit drei, propíonsaures 
Natrium jedoch nur mit einem Molecul Wasser angegeben 
wird, so mufs berúcksichtigt werden, dafs letzteres nur als 
^zahe Masse^ analysirt worde^ ist. 

Weiterhin ist nocb zu ersehen, dafs die Calciumsalze der 
normalen Buttersaure, Yaleriansáure, Capronsáure, Oenantbyl- 
sáure , Caprylsáure gleich jenen der Esságsáure und Propion- 
sáure ein Molecul KrystaUwasser enthalten, wahrend die Cal- 
ciumsalze jener Fettsáuren, deren Carboxyl an tertiáren oder 
quaternáren Kohlenstoff gebunden ist, wie bei der Isobuttersaure 

(CHs)2 . CH . COOH, der Methyláthylessigsáure q^'^CK COOH 

und der Trimethylessigsáure (CHs^s.C.COOH, fúnf Molecule 
Krystallwasser enthaltenl Die beiden Sáuren, welche zwar 
tertiáren Kohlenstoff im Molecul enthalten, deren Carboxyl 
aber an secundáren Kohlenstoff gebunden ist, die Isobutyl- 

Aniialeii der Ohemie 223. Bd. 3 
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ameiseiisáare (gëwohnliche Valeriansáiire) (CHs)2.GH.CH2.C0OH 
iind die láooapronsáure (^Hd^s.CH.CH^.GHs.COOH gebén 
Calciumsalze mit drei Moleculén Kryslallwasser I Das Calcium«- 
salz der Pelargonsáure, welches gleich jenem der Caprinsdupe 
^asserfrei sein soil , enthált nach der Untersuchung des Hf n. 
Prof. E. Schmidt in Halle, welche dersëlbe atif oieine BHte 
^bereitwillig^ ausfuhrle, gleich den Calciumsalzen der anderen 
ttormalen Fettsauren 1 Mol. Hrystaliwasser. 

Folgt nun der Wassergehalt der Bdryumsalze einer áhR«- 
'Kdien RegeL? Anscheinend mufs diese Frage Terneinl wer- 
den, aber wahrscheinheh mr desbalb, wetl die Baryumsabe 
der normalen Fettsáuren gleiëh dem eSsigsáuren Baryum bei 
wechselnder Temperatur mit wechselnder Wassermengie 
(1 oderSMoL?) krystallisiren ; dieBaryumsalze aller bekannten 
Fettsáuren, deren Carboxyl an quaternáren Kohlenstoff gebun>- 
den ist, wie die der Tríknethylessrgsáure (OHs^jj.C.GOOH, der 

Dimethyláthylessigsáure /(íg*N'^|c . COOH und der Methyldiáthyl- 

'CH I 
essigsáure /q j| \ [ C . COOH enthalten fiinf Molecule Krystal^- 

wasser. Es ist atso wohl mdglich, dafs, wenn au(^h hicht alte, 
so doch gewisse Metallsalze voh Sáuren, welche in dieser 
Art homolog sind, unter gleichen Yerháltiiissen gléidie Mengen 
Krystallwasser binden; so zeigen die Ca^ Ba- und Cu-Safafe 
der Methyl- und Aethylglycobáilre , femer die Ba- und'Cte- 
Salze der Methyl-, Aethyl- uhd'BulybúIfonsÉÍúre, die Ba-'ttnd 
Ca-Salze der /J^Crotónsáure und der ABylessigsáure gleióhen 
Wassérgehalt. 

Ëme Wiederkehr áhnlk)her Regelmáfsigkeiten bei den 
Salzen der substituírten Fettsáuren ist wegen Mangels an 
betreffenden Angaben zur Zeít nicht nachweisbar; es móge 
nur erwáhnt werden, dafs a-amidoessígsaures und a-amido- 
propionsaures Kupfer ein Mólecul, cc-amidonormalcapronsaures 
Kupfer aber kein Krystallwásser enthalten soll. 
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Im Hínblick auf Kolbe's und Anderer Ansichten uber 
die Constitution der Benzolkórper erschien es von einigem 
Interesse zu untersuchen, ob eine der vier bekannten Toluyl- 
sáuren als normale Homologe der Benzoësáure bQtrachtet 
werden konne , indem eine Uebereinstimmupg im JKryslall- 
wassergehalt der Salze ^u b^obaciilen ,mre. .lieider ^ind von 
den Toluyisáuren nur die Baryum^ mi Calckimsalze analysirt, 
und da die Stellung des Methyis im Benzolkern, wie schon 
in §• 5 erwáhnt, keinen hervorrágenden Einflufs auf den Was- 
sergehalt der Salze auszuíiben scheint, habé ich, soweit móg- 
lich, auch die Substitutionsproducte in das Bereich der Ver- 
gleichung gezogen. Danach ist nun zwischen benzoêsauren 
und ce-toluylsiaure^ Sajzen gar keine Uebereinstimmung zu 
finden , wohl aber moglifeherweise zwischen den benzoésauren 
und paratoluylsauren Salzen, wie auch anderseits zwischen 
benzolsulfonsauren und * paratoluolsulfonsauren Salzen. Die 
nachfolgende Tabelle zeigt vielfache Uebereinstimmung (beson- 
sonders unter den krystaHlsirten Salzen) und mochte zur Dar- 
stellung weiterer toluylsaurer Salze anregen; die Tabelle ist 
auch insofern vbn Interesse, als sie zeigt, wie wenig derKry- 
staSwassergehdl durch den Charakter der substituirenden 
Gfuppe beeinfliifst wird, wemi díese in m-Be£iehiiEig zur 
Carboxyl^ppe siebt. 



la. 
ib. 
lo. 

Id. 

II b. 
Hla. 

mb. 



p-Toluylsaure . . 

p-Aethjlbenzoës&ure 

p-Propylbenzoësaure 

ni'-ClilorbexizQês&ure 

m-Ghlor-p-T<^uylsaure 

m^Brombenzoëstture 

m-Brom-p-Toluylsaure 



^) Wie es scji^eimt jo^t kry^talUsirt. 
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IVa. m-JodbenzoëBftore . . 

V a. m-Nitrobenzoéstture 

Vb. m-Nitro-p-Toluylsfture 

YI a. m-AmidobenzoSs&ure . 

VI b. m-Amido-p-Toluylsáure 
yna*). m-Sulfobenzoêsfture . 

YII b. m-Salfo-p-ToluylsHure 

YlIIa. Benzolsulfonsfture . . 

VIII b. p-ToluolflulfonBtture . 

Schliefslich mochte ich noch auf die Analogie in dem 
Krystallwassergehalt d^ phosphorsauren , phosphenylsauren 
und aíkylphosphorsauren Salze aufmerksam machen. 

ONa 
(ONa 



Ba 


Ca 


IV» 


n 


m 


n«) 


4 


3 


IV 


III 


IV. 


— 


ra 


— 


3 


— 


I 


— 


!•) 


— 



roH 

PO{ONa + 12H,0; 
lONa 



PO^Na + 12H,0. 



(OH 

Í81" 



POJOjca +2H,0; PO 



(CeH^ 



ÍOCH3 
POJOjc^. + 2H.0; 



jOjc,+ 2H.O; 

Í0C,H5 
I^^(g)Ca +2H.0. 



ÍOH 



Dagegen PO{OH + VtH,0 und 
lOca 



ÍOC»He 
POÍOCjHj. 
(Ooa 



Blicken wir nun noch einmal zurúck auf die bis jetzt 
erkannten Beziehungen zwischen Krystallwasserbindung und 
Constitution , so ist vielleicht in dem letzten Abschnitt der 
beste Wegweiser zur Erkennung der inneren Ursache aller 
dieser Beziehungen zu finden. Wie der Wassergehalt bei den 
fettsauren Salzen wáchst, wenn die Carboxylgruppe in innigere 



^) Dieser niedere Wassergehalt ist auch gegeniiber dem gleichen 

Wassergehalt des o-nitrobenzo6sanren Calciums auffallend. 
*) Auch die Silbersalze enthalten gleich yiel Wasser, nicht aber 

die Blei- und Kaliumsalze nach derzeitigen (sich widersprechen- 

den) Angaben. 
S) Krjstallisirt nach Kelbe (Ber. d. deutsch. chem. G^es. 16, 621) 

ilber 80^ wasserfrei, unter W mit 8 Mol. H,0. 
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Verbindung mit eíner wacjbsenden Zaid von Kohlenstoffatomen 
trítt, so wachst auch der Krystallwassergehalt bei den nor- 
malen Salzen der mehrbasischen Sáuren, wenn das sáurebil^ 
dende Element oder Radical mít einer wachsenden Zahl von 
Hetallatomen in Yerbindung tritt. 

Hieran schliefst sich die weitere Wahrnehmung an, dafs 
die Salze anorganischer Sáuren m Allgemeinen um so mehr 
Krystallwasser binden konnen, je mehr Sauerstoffatome mit 
dem Sáure bildenden Element verbunden sind; dafs also die 
hochsten Oxydationsstufen, wie Phosphorsáure, Schwefelsáure, 
Selensáure im Vergleich zu den niedrigeren Oxydationsstufen 
die wasserreichsten Salze bilden. (Diese Thatsache durch 
eine tabellarische Zusammenstellung zu begrúnden, ist wohl 
unnóthig.) 

Von bereits in Angriff genommenen weiteren vergleichen- 
den Arbeiten ist wohl noch manche Aufklárung zu erwar- 
ten; vor Allem ist aber die Ausfúhrung einer Reihe von 
Grund legenden experimentellen Arbeiten nothig, zu welchen 
unsere Laboratorien hierdurch vielleicht veranlafst werden 
dúrften. Dann erst wird es mdglich sein, aus dem Krystall- 
wassergehalt von Salzen mit einiger Sicherheit auf die Con- 
stitution der Sáuremolecule zu schliefsen. 

Nachschrift, 

Geht man von der Ansicht aus, dafs in der Paraphtal- 
sáure die Carboxyle durch eine grófsere Zahl von Zwischen- 
gliedem getrennt sind, als in der Orthophtalsáure, so gewinnt 
es einiges Interesse, die Salze der Sáuren CnHsníCOOH)^ zu 
vergleichen, um zu sehen, ob nicht auch hier der Krystall- 
wassergehalt grofser wird mit der Zunahme der Zwischen^^ 
glieder zwischen den beiden Carboxylen. 

Wie aus nachfolgender Zusammenstellung ersichtlich, steht 
nun wirklich der Wassergehalt der Caloiumsalze der hierher- 
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gtkétigen' Sáuren in narher Beztetnnig zu der Anzdil der 
Kohlensloffatome, wetebe die Cart>oxyie mil einander vfflv 
Irinden soHen. 

COO| 

cooj 

COOi 
n. MalonBanres Calchim CH^ JCa + 2H,0*^). 

cooi 

COO j 

CH, I 
m a. BefHSteiiisaiires Caloiini i iCa- + 8HtO. 

CH, 

cooJ 

CH, 
^IcOo}^+ V. oder 1H,0. 



nib. iBobemBteinsaares Calciam 



COO 
CH, 

IV a. GlatarsaureB Calcium CH, Ca + 4H,0. 

CH, 

I 

coo 

CH, 

I 

CH-COOi 
rVb. Brenzweinsaures Calcium | 

CH, }Ca + 2H,0. 

COO 
CH, 

IV c. Aethylmalonsaures Calcium CH, 



L 



-coo 
-coo 



:}ca + H,0. 



*) Ozalsaures Calcium kann auB sehr verdiinnten Lësungen auch 
mit 8H,0 krjstallisiren. 
**) Nach neueren lï'ntérsuchangen A. Herrmann's; nach Finkel- 
stein + l»/éH,0. 



Digitized 



byGoogle 



der Saize. 39 

COOl 

I 
CH, 

I . 
CH, 
Ya. Adipinsaares Ci4<^ium | >Ca -}" ^O, 

CH, 

I 
CH, 

COO 

CHa 

I 
CH, 

yb, Aet]^yU>emteiiiBajar«8 Caloinm CH-COOj 

CH, ;€*+ 2H,0. 

coo y 

Adipmsaures Calcíum soltte der Analogie nach 5 Mol. 
Mrystallwasser enthalten. 

Natúrlich konnen díe Calciumsahse bei Beantwortung die- 
ser Frage nicht allein mafsgebead sein; da aber die bis jefezi 
Y^rlíegeBtdea Kry$taIIw9sserbesfeimmuogen yerschiedener For^. 
scber zahlreiche Widersprúche und Unbestimmtheiten zeigei^ 
n^ochte ich den Wunsch aussprechen, dafs moglichst víele 
krystallisirte Salze der Sáuren CnHao(COOH)8 unter mdglichst 
gleichariigen Bedingungen dargestellt und auf iliren Krystall- 
wassergehalt genau untersucht werden. Es wírd sich dann 
vielleicht zeigen, dafs die áthylmalonsauren Salze ebensoviel 
Krystallwasser enthalten als die betreffenden isobernsteinsauren 
Salze, die áthylbernsteínsauren ebensoviel wie díe brenzwein- 
sauren Satee u. s. w. AIs kleíaen Beitrag zur Beurtheilung 
der fraglichen Yerháltnisse kann ich mittheilen, dafs nach 
meinen Bestimmungen das neulrale bernsteinsaure KaUum mit 
S Mol. Wasser krystallisirt ^); es soUte nach Dópping nur 
2 MoL Wasser entbalte^, also ^bensoviel wie s^ures bern-r. 
steinsaures Kalium (entgegen Regel III) einerseits und wie 
malonsaures und isobernsteinsaures Kalium andrerseits. 

Worms, im Januar 1884. 

*) Nftheres hiertlber siehe Ber. d. deutsch. ohem. G^s. 16, 8025. 
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Deber das Hipparaffin; 
Yon K. Kraut und York Schwarts. 

(Eingelaufen den 12. December 1888.) 



Das Hipparaffln íst ein Oxydationsproduct der Hippur- 
sáure, welches H. Schwarz ♦) im Jahre 1850 entdeckte. 
Es bildet sich beim Erhitzen von Hippursáure mit Bleihyper- 
oxyd und Salpetersáure oder Schwefelsáure und láfst sich 
leicht isoliren, da es in Wasser und wásserigen kohlensauren 
Alkalien unloslích, in kochendem Weingeist aufldslich ist und 
aus dieser Lósung beim Erkalten krystallísirt. Aus dem 
Resnltat seiner Elementaranalysen des Hipparaffins folgerte 
H. Schwarz die Aequivalentformel CteNHsOg (atomistisch 
CieNsHieOs); die Bildung des Hipparaffins aus der Hippur- 
sdure, das Auftreten von Ammoniak und Benzol bei der Zer- 
setzung dtffch Natronkatk fOhrten ihn zu der Yórstellung , kn 
Hípparaffin liege ein Benzid, C14H4O2, vor, welches mit dem 
Complex C2H4N gepaart sei, d. h. mit derselben Atomgruppe, 
die auch im GlycocoII mit hypothetisch wasserfreier Oxal- 
sáure verbunden angenommen wurde. In unsere jetzíge 
Sprache úbersetzt wúrde das heifsen, Hipparaffin ist Aethylen- 
oder Aethylidendibenzamid. 

Nach H. Schwarz hat sich J. Maier **) mit dem 
Hipparaffin bescbáftigt. Er gab diesem Kórper die Formel 
CsNHtO, wohl um als Summe der Stickstofi- und Wasser- 
stoffatome eme durch zwei ohne Bruch theilbare Zahl zu er- 
halten. Aufserdem bemerkte Maier bei seiner Darstellungs- 
weise des Hipparaffins das Auftreten eines zweiten krystallisir- 
baren Korpers, des Hipparins, CsNHeOi. Einen Versuch, seine 



*) Diese Annalen 9S, 201. 
**) Daselbst 1»9, 162. 
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Formeln dieser Yerbmdungen zn begrunden, hat J. Haier 
nicht gemacht. 

Diese Arbeit gab H. Schwarz^) AnlaCs, im Jahre 
1878 auf das Hipparaffin zurúckzukommen. £r zeigte zu- 
náchst, dafs Maier'sHipparin nichts anderes als Hippursaure- 
áthyláther ist, er zerlegte dann das Hipparaffin durch Erhitzen 
mít Wasser auf 170 bis 180^ in Benzamid und einen wie 
Aldehyd reagirenden Korper und sprach nun bestimmter aus^ 
das Hipparaffin sei ^Aethylendibenzimid^ oder CsH4(C7NHeO)s. 
Eine Bestátigung seiner VorsteUungen sah Schwarz darin, 
dafs es ihm gelang, aus Acetaldehyd und Benzamid mit Hulfe 
Yon wasserfreier Phosphorsáure einen Kórper zu erzeugen, 
der dem Hipparaffin áufserlich und im Yerhalten gegen Lósungs- 
núttel áhnlich war, auch dieselbe procentische Zusammensetzung 
zeigte und mit Wasser bei 175^ in Aldehyd und Benzamid 
zerfiel. Freilich mufsten das ,,analytische^, d. h. aus Hippur- 
sáure dargestellte und das ,,synthetísche^ Hipparaffin doch 
noch auseinander gehalten werden, da ersteres bei 215^, letz- 
teres bei 185^ schmohs, auch beide ein verschiedenes Yer- 
halten gegen concentrirte Schwefelsáure und Salpetersáure 
zeigten. Indefs schien festgestellt, dafs Hippursáure unter dem 
Emflufs des Bleihyperoxyds und der Sáure nach der Gleichung : 

2^«^»-^^|n.CH,.C0.0H + = C,H4(NH.CO.CeH5),+ 2CO,+ HjO 

zerlegt werde. 

Wir baben geglaubt, die Richtígkeit dieser Auifassung 
bezweifeln zu mússen, weil sie die Annahme einschliefst, dafs 
der durch Metall ersetzbare Wasserstoflí der Hippursáure den 
Angrífispunkt fúr den Sauerstoff des Hyperoxyds bilde. Ein 
solcher, bis jetzt ohne Analogie dastehender Fall durfte 
nur angenommen werden, wenn wirklích sicb das Hipparaffln 



•) Wien. Acad. Ber. »», 2. Abth., S. 762. 
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itt allen Stúcken ak iëentíscfa mit dem Aethylidfitnn oder mit 
dem Aethylendibenzamid erwies. Wir haben also zunáchst 
diese drei Kórper dargestellt und mit einander yerglichen. 

Bel Darstellung von Hipparaffin wurde im Wesentliohen 
da» Yon H. Sohwarz angegebene Yes*fahren befolgt Doch 
fonden wir vortheilhaft, frisch bereítetes, Boch. feuchtes Blei.*^ 
hyperoxyd anzuwenden und verfuhren dana fblgendermafseiu 
ik Menoige wurde mit kauflioher Salpetersaure zerlegt uiid 
das abgeschiedene Bleihyperaxyd durch víermaliges Decantirea 
mitf heiGBem Wasser gewasob^. Hierauf wurde es mit 120 g- 
fein zerrieb^^ Hippursáure innig gemischt, wobei man noch 
so viel Wasser zusetzte, wie erforderlich war,. um einen 
dunnen Brei zu bilden. Zu der in einer sebr geráumigen 
Porcellanschale befindlichen Masse wurden 500 cbcm Salpeter-* 
sáure von 1,32 spec. Gewicht hinzugesetst, wodurch Erwar-^ 
mung und heftiges Aufscháumen eintrat. AJa die Reaction 
nachliefSy erlútzte man das Ganze úber freiem Feuer zum 
schwachen Sieden, bis der Inhalt der Schale fast wdfs ge- 
worden war, verdúnnie mit Wasser und liefs absitzen. E^ 
wurde das erzeugte salpetersaure Blei dmrch Waschen mít 
Wasser, die unverándert gebliebene Hippursáure durcb 
wasseriges kohlensaures Natron entfenit, nocbmals mit Wasser 
gewaschen und das hierbei ungelost bleibende Hipparaflbi íq 
kochendem Weingeist gelóst, aus dem es beim Erkalten kry- 
stallisirte. Zum Umkrystallísiren des Hipparaffins, wie es fúr 
Lóslíchkeitsbestimmungen und Elementaranalysen erforderlich 
ist, wendete man zweckmáfsig Eisessig an, der es in reich- 
Ucher Menge aufnimmt. 

Die Angaben von H. Schwarz úber Hipparaffin, welche 
wiï* bestátigen kónnen, sind folgende. 

1) Das Verhallen gegen kalte concentrirte Schwefel- 
sáure. Hipparaffin lóst sich in Yitriolol und wird durch Wasser, 
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wenígstens grofsttentheUs , nnverándert gefáilt. Schmelzpunkt 
des so wiedererhaltenen Hipparaffins 220,5^. 

2) Das Verhalten gegen gelbe rauchende Salpetersáure 
Yon 1,5 spec. Gewicht. Auch diese Sáure lóst Hipparaffln 
und scheidet beím Verdúnnen unverándertes Hipparaffin vom 
Schmelzpunkt 221^ wieder ab. 

3) Das Yerhalten bei der Destillation. Hierbei trat weder 
Kohlensáure noch entzúndliches Gas auf, das braune, stark 
nach Benzonitril riechende DestiHat liefs sich in Benzoésáure 
und unveráhdert úbergegangenes Hipparaffin zeriegen. 

4) Das Verhalten gegen Brom. Wir fánden, dafe ih Eis- 
essig gelóstes Hipparaffin Brom nicht zu entfárben vermochte. 
Als die bromhaltige Mischung in viel Wasser gegossen wurde, 
schied sich allerdíngs ein dunkelviolettbraunes Pulver aus, aber 
dieses zerfiel beim Waschen mit verdunntem Ammoniak in 
Bromammonium und unverándbrtes Hipparaffin vom Schmelz- 
punkt 22i^- Ein Substitutíonsproduct oder ein stabiles Addi- 
tlonsproduct des Hipparaffins ist also nicht gebíldet. 

Aethylen- und Aethylidendibenzamid wurden, die erstere 
Verbindung nach A. W'. Hofmann ♦) aus Aethylendiamih 
und Chlorbenzoyl, die letztere nach Limpricht *♦) aus 
Aldehydammoniak und Chlorbenzoyl dargestellt. Die Schmeiz- 
punkte dieser drei Verbindungen wurden gefunden : 

EUpparaffin Aethylendibenzamid Aetfaylidendibenzamid 
222 bi8 223^ . 249<> 202 bi8 204<>. 

Eui Ueberschufs der drei Verbíndungen wurde mit káuf'- 
fichem absolutem Weingeist 24 Stunden. unter vielfacbem 
Schútteln in Berúhrung gelassen. Ein Versuch im Sommer 
bei 22^ C. angestellt ergab, dafs 100 Gewichtstheile Wein- 
g«ist gelost hatten : 



*) Ber. d. deutscb; cbem. Gefl. S, 240. 
**) Diese Annalen OO, 119. 
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Hippaiaffin Aethylendibenzamid Aethylidendibenzamid 
0,627 0,076 1,235. 

Ein zweiter Yersuch wurde einige Monate spáter bei 17^ 
mit einem anderen káuflichen absoluten Weingeist angestellt 
und ergab die Zahlen : 

0,632 0.074 1,129. 

Jedesmal standen die drei Gláser in ein und derselben Schale 
mit Wasser. 

Weitere Unterschíede zeigte das Verhalten der drei Ver- 
bindungen gegen Wasser. Aethylidendibenzamid zerfállt schoa 
bei 130^ mit Wasser in Aldehyd und Benzamid, beim Hipparaf- 
fin bleibt die Zersetzung selbst bei 180^ unvollstándig. Aethylen- 
dibenzamid bedarf eines Zusatzes von Natronlauge und liefert 
dann Aethylendiamin und Benzoêsaure. 

Das Aethylidendibenzamid wird durch Kochen mit ver- 
dúnnter Schwefelsáure , die 10 pC. Vitriolol enthált, im Laufe 
von 10 Minuten vóllig zersetzt und liefert dabei.Ammoniak, 
Benzoésáure und Aldehyd. Entfernt man die meiste Benzoê- 
sáure, díe nach dem Kochen am RúckfiuCskúhler als Oel auf 
der Flussigkeit schwimmt und beim Erkalten krystallisirt, durch 
Abfiltriren und destíUirt, so geht mit den Wasserdámpfen 
Aldehyd úber, aus dem man durch Kochen mit úberschússigem 
feuchtem Silberoxyd leicht essigsaures Silber gewinnt. Als 
wir das Hipparaffln in gleicher Weise behandelten, zeigte sicb, 
dafs zur vollstándigen Zersetzung eine grofsere Concen- 
tration der Sáure (32 pC. Vitriolól) und langeres Kocben am 
Rúckflufskúhler erforderlich war. Das wie oben gewonnene 
DestiUat reducirte ammoniakalische Silberlosung, aber bráunte 
sich nicht beim Erhitzen mit Kalilauge. AIs es mit einem 
Ueberschufs von feuchtem Silberoxyd am Rúckflufskúhler ge- 
kocht wurde, trat freilich eine Reduction des Oxyds ein, aber 
das Filtrat erwies sich als nahezu silberfrei. Der reducirende 
Kórper war verschwunden , ohne eín Siibersalz gebildet zu 
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haben. Auch als wir den Versuch wiedérholten mit dem 
Unterschiede, dafs dem Silberpxyd noch Barytkrystalle zuge- 
setzt wurden, blieb nach dem Ausfállen mit Kohlensdure kein 
Barytsalz ín Losung. Acetaldehyd ist also unter den Zer- 
setzungsproducten des Hipparaffins nicht vorhanden. 

Dagegen konnten wir mit Leichtigkeit feststellen, dafs das 
reducirende Zersetzungsproduct des Hipparaf&ns, welches H. 
Schwarz fur Acetaldehyd hielt, Formaldehyd ist. Hipparaf- 
fin wurde wie oben durch Kochen mit Schwefelsáure zersetzt 
und in das benzoêsáurefreíe Destfllat SchwefelwasserstoiT bis 
zur Sáttigung eingeleitet. Nach einigem Stehen bildet sich em 
weifser flockiger Niederschlag, der sich im Laufe von 24 
Stunden noch vermehrte. Die Flússigkeit wurde nun mit 
gleichem Yolum concentrirter Salzsáure 15 Minuten gekocht^ 
wobei der Niederschlag , ohne sich voUig zu loisen, krystalli- 
nisch wurde. Nach dem Waschen mit Wasser und Weingeist 
und dem Trocknen neben Schwefelsáure lag sein Schmelz- 
punkt bei 213^, einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem 
Weingeist erhohte ihn auf 217®. Die Krystalle enthíelten 
70,39 pC. Schwefel, wáhrend fúr Trimethylensulfid, dessen 
Schmelzpunkt A. W. Hofmann ♦) zu 2W faiid, def SchwefeK 
gehalt sich zu 69,56 pC. berechnet. 

Mit der Annahme, das Hipparaffin sei Methylendibenz- 
amid, zu welcher wír auf Grund der beschriebenen Versuche 
gelangen mufsten, stimmen weder die Analysen von H. 
Schwarz, noch die von J. Maíer úberein : 
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*) Ber. d. deutsch. chem. Oes. 8, 688. 
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Aothylidendibenxaiiúa, CieNtHieOt, yerlaogi 71,64 pC. C, 10,45 pC. N 
und 5,97 pC.H; J. Maier'g Formel CgNHjO erfordert 72,18 
pC. C, 10,53 pC. N und 6,26 pC. H. 

Unsere eigenen Anaiysen des Hipparaffins ergaben : 
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CieNfHuO, 254 100,00. 

Wenn auch diese Analysen die daneben stehende Formel 
des Hípparaffins zu bekráftigen schienen, so wichen andere 
doch weiter ab, so dafs wir die Kichtigkeít der Formel noch 
lúcht als erwiesen ansehen durften. Wir haben daher fúr 
nothig gehalten, das Methylendibenzaroid nach dem VerEahren 
Yon Hepp und Spiefs^) darzustellen und seine Eigen- 
scbaflen mít denen des HipparafBns zu vergleichen. 

Ein Gemisch von 15 Th. Benj^nítril und 6 Th. Methylal 
wurde unter Umschutteln und Abkúhlen in 100 Th. concen- 
trirter Schwefelsáure eingetragen. Die entstandene Lósung, 
sogleich in viel Wasser gegossen, schied reíchliche Mengen 
Methylendibenzamid aus, welches aus siedendem Eisessig um- 
krystaliisirt wurde. So lieferten 100 Benzonitril bis zu 74 
Methylendibenzamid , welches dem Hipparaffin in allen seinen 
Eigenschaften glich. Es schmolz bei 220 bis 221^ (HípparafBn 
•an demselben Thermometer bei 220^), loste sich in rauchender 
^Salpetersáure und wurde durch Wasser unverándert gefáUt. 
Wie das Hipparaffin líeferte es bei der Zersetzung durch 
Schwefelsáurevon, 32 pC. Vitriolol ein DestiUat, welches Na- 
troQlauge nípht braunte, ^mmQniakaliscbe Sílberlosung reducirte 
4ind mit Schwefelwasserstoff Trimethylensulfid erzeugte. Der 
'Schmelzpunkt der nach dem Kochen mit Salzsáure md dem 
Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist gewonnenen Kry- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. O, 1427. 
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staUe lag bei 218,5^ der Sckwefelgehah bctrug 69,92 pC. 
(Rechnuiig fúr C8HeS.4 69,56 pC). Endlich erg^aben neben 
«inender TorgenomBiene Lóslichkeitsbestimniungen , dafs 100 
Th. báuflicher absoluter Weing^t an%enommen hattmi : 

bei 14,6» bei.l70 

Hipparaffín 0,4747 und 0,472 0,532 

MethjlendibenzaiDÍd 0,466 „ 0,467 0,534 ond 0,537. 

Hiernach kónnen wir nicht mehr bezweifeln, dafs beide 
Kórper identísch sind. Hipparaffin ist also Methylendibenz- 
amid und seine Bildung aus Híppursáure erfoijg^t nach der 
Gleichung : 

2^<^»-9g|N.CH,.CO.OH+40 = CH,.(NH.CO.CeH5),+ 3COt+2H,0. 



Ueber die CapiUaritatsconstaiiten der Flftssig- 
keiten bei ihrem Siedepunkt; 

von Robert Schiff. 

(Eingelaufen den 5. September 1883.) 
(Hier^u Tafel I.) 



Bei -der Untersuchung der pl^ysikalischen Eigenschaften 
der Substanzen baben sich die Beobachter bisher fast aus- 
schliefslicii mit dem Studium der optísohen und thermischen 
Constanten der Verbivdungen beschá&igt , wáhrend andere 
Erscheínungen , wie z. B. die Cohásion der FMssigkeiten und 
die CapiUaritátsphanomene, die Aufmerksamkeit der Forscher 
wenig auf sich gezogen haben. 

Hiermit soU natúrlich nicht gesagt sein , dafs vom rein 
mathematisch-physikaUschen Standpunkt aus diese Gruppe von 
Erseheinuiigen angenfigend sludk*t iind •ausgearbettet sei; dies 
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isi durch éáe ftusgedehnten Untersuchungen von Laplace, 
Poisson und Anderen geschehen; aber aus dem experi- 
mentellen Studium des CapiUarersdieinungen hat man bisher 
nur sehr wenig, fast gar nichts, erschliefsen kónnen úber die 
Abhángigkeit derselben von der Natur und der Molecularcon- 
stitution der Verbindungen. 

Die Beobachter, welche sích hauptsáchUch mit der Be- 
stimmung der Capillaritátsconstanten der Flússígkeiten be- 
scháftígt haben, sind : Gay-Luss ac ^), Frankenheim, 
Brunner, Hagen, Wolf, Wilhelmy, Bede, Mendele- 
jeff, Yolkmann und Andere, deren ich spáter Erwáhnung 
thun werde. 

Die drei Erstgenannten haben fur eine kleine Anzahl 
Yon Flússigkeiten die Abnahme bestimmt, welche díe Steighohe 
in Capillarróhren mit zunehmender Temperatur erleidet, wáh- 
rend die Anderen ihre Untersuchungen auf eine grofsere 
Reihe von Substanzen ausdehnten, die Steighóhen jedoch bei 
ganz wiUkúrlich gewáhlten Temperaturen bestimmten, so dafs 
es unmoglich war, -aus jenen unvergleichbaren Daten irgend 
welche Schlússe auf ihren Zusammenhang mit den úbrigen 
physikahschen Constanten der Substanzen zu ziehen. 

Nach Frankenheim brechen die Flússígkeíten um so 
stárker das Licht, je schwácher íhre Synaphie (S) ist. Diese 
Synaphie ist gemessen durch das in míllíontel Atmospháren 
ausgedrúckte, von einerScheíbe gehobene Flússigkeitsgewicht. 

Es sei (ich befolge Frankenheím's Ausdruckswéise) : 

d das specifische Gewicht der Flussigkeit; 

n der Brechungsindex; 

n* — 1 das Brechungsvermogen; so wáre : 

S(n«— 1) ^ ^ 
— ^^— L = Const., 



*) Die Literatarangftbon finden sieli anf der letsten Seite yereinigt. 

dbyGoogle 



Digitized b 



der MussigTceiten bei Íhrem Síedepunkf. 49 

welche Formel wir heute : 

^(y^) = Const., 

oder aber nach den neuesten Untersuchungen auf folgende 
Weise schreiben wúrden : 

(n«-2)d - ^^"'^- 

n» 1 

In diesem Ausdruck ist -7-= ivr-r von der Temperatur 

(n* — 2) d '^ 

unabhángig, wáhrend S sich mit derselben in umgekehrter 
Weise ándert, woraus sich die ungenúgende Constanz des 
Products leicht erklárt. 

Es kann jedoch ganz wohl der Fall sein, dafs es fúr jede 
Flússigkeit eine bestimmte Temperatur giebt, bei welcher der 
Werth von S der Art sei, dafs er bei Multiplication mit dem 

n2 1 

zugehorigen . g ^ ,. eine bestimmte Constante Uefere. 

Oder mit anderen Worten , es mag wohl fiir jede Flússigkeit 
eine Temperatur geben, bei welcher : 

^ _ Const. (n^ — 2)d 

^- H^^^l • 

Bei einer ausgedehnten Untersuchung uber die Capillari- 

tátsconstanten vieler organischen Fliissígkeiten gelangt Wil- 

helmy zu einer Reihe von Schiufsfolgerungen, welche jedoch, 

wie er selbst zugiebt, nicht wenige Ausnahmen zeigen. Er 

a^S 
sucht die.Veránderungen des Werthes — ^ — (das von der 

Lángeneinheít der ContactUnie zwischen Flússigkeit und fester 
Wand gehobene Flússigkeitsgewicht) zu bestimmen, welche 
gewissen Unterschieden in den Moleculargewichten der Sub- 
stanzen entsprechen, ohne hierbei jedoch auf die physikalische 
und chemische Vergleichbarkeit der verglichenen Substanzen 
zu achten. Hierdurch wird naturlich der Werth der gezoge- 
nen Schlufsfolgerungen sehr in Frage gestellt. 

Annalen der Ohemie 223. Bd. 4 
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lch beruhre mil wenigen Worten eine Arbeit von J. J. 
Waterstone. Heifst inan nach demselben : 

n == Steighohe in einem Rohr von 1 mm Durchmesser; 

m = Molecidargewicht; 

d = specifisches Gewicht; 

C = die Yerdampfungswárme einer Flússigkeit ; 
so glaubt er gefunden zu haben, dafs 

3 



*-|/^.C = Const. 



nr d 

Eíne Kritik dieser Arbeit von Quincke findet sich in 
^Fortschritte der Physik*' 14, 41. 

Bartoli, in einer rein theoretischen Abhandiung, glaubt 

gefunden zu haben, dafs der Quotient der Capillaritátscon- 

stante a^ durch das Product des specifischen Gewichts und 

der specifischen Wárme (C) fúr alle Flussigkeiten constant sei : 

a» 



Cd 



= Const. 



Die von Bartoli angefúhrten Zahlen konnen jedoch seine 
Schlufsfolgerung in keiner Weise unterstútzen ; denn jener Quo- 
tient schwankt unregelmáfsig zwischen 10,5 und 18,6, wíe dies 
úbrigens kaum anders zu erwarten ist, wenn man bedenkt, 
dafs a^ und d ganz willkurlichen Temperaturen , gewóhnlich 
den Umgebungstemperaturen entsprechen, wáhrend fúr das 
mittlere specifische Gewicht zwischen den verschiedensten Tem- 
peraturgrenzen eingefúhrt wird. Aber auch wenn man a^ 
und d beim Siedepunkt der Flússigkeiten nimmt und die wahre 
Wármecapacitát bei jener Temperatur an die Stelle von 
setzt, láfst sich keine Constanz des Quotienten erzielen *). 



*) Es sei bemerkt, dafs ich fiir fast alle in dieser Arbeit angefdhrten 
Substanzen die wahre Wflrmecapacitttt (chaleur spëcifique éíé- 
mentaire) beim Siedepunkt kenne. 
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Mendelejeff kommt bei seinen Studien úber die soge- 
nannte Molecularcohásion (Pa'd) organischer Verbindungen 
zu folgenden Schlússen : 

P = Moleculargewicht; 

a^ = CapiUaritátscoêfficient ; 

d = specifisches Gewlcht. 

1 ) Die Molecularcohásion wáchst beim Aufsteigen in einer 
homologen Reihe. 

2) Isomere Verbindungen haben nahezu dieselbe Mole- 
cularcohásion. 

3) Die Molecularcohásion einer Verbindung ist nicht gleich 
der Summe der Atomcohásionen der Componenten. 

Auch Quincke hal eine Reihe ausgezeichneter Studien 
uber die Capillaritátsconstanten einiger organischen Flússig- 
keiten, besonders aber von geschmolzenen Salzen und Metallen 
veróffentlicht. 

Diese Aufzáhlung des auf diesem Gebiet Geleisteten íst 
durchaus nicht vollstándig. Ich hátte noch viele Autoren, wie 
Schleiermacher, Róntgen, Simon, Buliginsky, 
Valson, Decharme und Andere anfúhren kónnen, aber die 
Ergebnisse dieser Forscher stehen mit den in der vorhegen- 
den Abhandlung berúhrten Fragen in keinem directen Zusam- 
menhang. 

Die von allen diesen Studien zu Tag geforderten niitz- 
lichen Resultate zur Ergrúndung des Zusammenhangs zwischen 
den CapiUaritátsconstanten und der Zusammensetzung der 
Substanz sind áufserst gering und ich glaube roich nicht zu 
irren, wenn ich diesen Mifserfolg den durchaus wiUkúrlichen 
und unvergleichbaren physikalischen Bedingungen zuschreibe, 
unter welchen die verschiedenen Substanzen untersucht und 
vergUchen wurden. 

Wir wissen ja , wie sehr die CapiUaritálsconstanten der 
Flússigkeiten von der Temperatur beeinflufsl werden; sie 

4* 
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nehmen ab beim Zunehmen derselben, bis sie endlich bei der 
kritischen Temperatur gleich Null werden. Die Vergleichung 
der Constanten der verschiedenen Flússigkeiten bei gleichen 
Temperaturen (in Bezug auf unsere Thermometerscala) wird 
daher niemals ein befriedigendes Resultat geben kónnen, weil 
hierbei sich die Flússigkeiten nicht in physikalisch vergleich- 
baren Zustánden befinden wurden und zur Fórderung unserer 
Kenntnisse wírd stets diejenige Untersuchungsmetbode die 
beste sein , welche den physikaHschen Vergleichbarkeiten der 
experimentellen Daten am genauesten Rechnung trágt. 

Im AUgemeinen ist man berechtigt zu behaupten, dafs 
zwei Flússigkeiten nur bei ihrer kritischen Temperatur wirk- 
Uch vergleichbar sein werden, und dafs man daber in jenem 
Zustand ihre Eigenschaften vergleichen músse. In dem 
speciellen Fall der Capillaritátsconstanten láfst sich Jedoch díes 
nicht anwenden, denn, wie schon gesagt, verschwindet m den 
Flússigkeiten bei der kritischen Temperatur fast jede Spur 
von Cohásion und ibre Steighohe in CapiUarrohren wird gleich 
Null, wáhrend der Meniscus sich ebnet. 

Vielleiclit konnte man andere Vergleichstemperaturen 
finden, indem man das Intervall, welches die kritische Tem- 
peratur vom absoluten Nullpunkt trennt, in Proportionaltheile 
theilt, aber diese Methode begegnet in unserem Fall bei ihrer 
Ausfúhrung sehr ernsten praktischen Schwierigkeiten , welche 
zu úberwinderi mir bisher nicht moglich gewesen ist. 

Ich habe daher einen anderen Weg versucht. Vom rein 
theoretischen Gesichtspunkt kann man nícht behaupten, dafs 
sich Flússigkeiten bei ihrem Siedepunkt in genau vergleich- 
baren physikaliscben Umstánden befinden, denn der Druck, 
welchen sie mittelst ihrer Dampftensionen zu úberwinden 
haben, ist hier zufállíg dem einer Atmospháre gleích und die 
Gescbwindigkeiten , welche ihre bewegten Theilchen haben, 
mússen hier dem Gewicht dieser Theilchen umgekehrt pro- 
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portional seín. Nichtsdestoweniger haben die ausgedehnten 
Untersuchungen uber die Molecularvolumina der Flússigkeiteii 
bei ihrem Siedepunkt nachgewiesen , dafs unter den Flússíg-^- 
keiten bei ihren Siedepunkten eine ausgesprochene Zustands- 
analogie und physikalische Yergleichbarkeit besteht, denn unter 
diesen Umstánden und fúr die v^rschiedenen Substanzen ent-^- 
spricht einem constanten Unterschied in der Zusammensetzung 
auch ein sehr nahe constanter Unterschied in den experimen^ 
tell bestimmten Yolumen. 

Diese Ueberlegung hat mich bewogen, den Síedepunkt 
als Vergleichstemperatur zu wáhlea und die bei dieser Tem- 
peratur bestimmten CapiUaritátsconstanten mit einander zu 
vergleichen. ^ 

Die einzige praktisch ausfuhrbare directe Bestimmungs^ 
melhode besteht in der Anwendung einer U formigen Rohre 
mil Schenkeln verschiedener Weite, welche mit einer Flíissig- 
keit gefúllt in die Dámpfe derselben siedenden Flússigkeil 
gehángt wird. Aus der Niveaudifferenz der Flússigkeit in dea 
beiden Schenkeln kann man mit Leichtigkeit die verschiedenen 
CapiIIaritátsconstanten berechnen. 

Eine solche U Róhre kann man sich auf zwei Arten aus- 
gefúhrt denken. Entweder mufs der eine ihrer Schenkel so 
weit sein, dafs alle CapiIIarwirkung verschwindet, oder aber 
mússen beide eng genug sein, um das Gesetz der umge- 
kehrten Proportionalitát der Durchmesser und Steighohen in 
cylindrischen Róhren als ricbtig annehncien zu kónnen. 

Nur die letztere Methode ist^ nach meinen Erfahrungen, 
zur Bestimmung der CapiIIaritátsconsta^ten bei ihrem Siede- 
punkt geeignet. 

Das bei meinen Versuchen angewandte Ruhr h^t die 
durch Fig. 1 , Taf. I gegebene Form und Grofse. Bei seiner 
Ausfúhrung wurde die grófste Sorgfalt darauf verwandt, die 
beiden Schenkel gen^u cylindrisch und yon Ia*eisfórmigem 
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Querschnítt zu haben, damít die beiden Menísken bei ífaren 
Verschiedenen Stellungeii dennoch stels die gleíchen Dimen- 
sionen beíbehalten. 

Etwa 50 Rohrenstúcke verschiedener Durchmesser wur- 
den durch Verschiebung eines mit der Theilmaschine gemes- 
senen Quecksilberfadens genau auscalibrirt und etwa 7 oder 
8 Slucke wurden in allen ihren Punkten genau cylindrisch 
befunden. 

Um die Form ihres Querschnitts zu untersuchen, wurden 
dieselben in horizontaler Lage vor dem stark vergrofsernden 
Fernrohr meines Cathetometers befesligt, mit dessen Ocular- 
mikrometer leicht ihr innerer Durchmesser zu bestimmen war. 
Ich bestimmte denselben nicht in absolutem Mafs, sondern 
brachte nur die beiden beweglichen parallelen Fáden des 
Oculars mit den beiden inneren Rándern des Rohrdurchschnitts 
zur Coïncidenz und beobachtete hierauf, ob bei langsamer 
Drehung des Glasrohrs um seine horizontale Axe die beiden 
Fáden dem inneren Kreis stets tangent blieben. Auf diese 
Weise konnte ich zwei Róhrenslúcke verschiedener Weite 
aussuchen, welche zur Construction der URohre dienten. 

Durch verschiedene Schwierigkeiten , welche bei der 
praktischen Ausfúhrung der Messungen hervortraten , wurde 
ich auf die eigenartige Form dés U Rohrs gefúhrt. Nach 
Fúllung desselben mit der zu untersuchenden Flússigkeit wird 
es mittelst eines langen Hakens aus dickem Platindraht in 
einen Glasmantel eingehángt, auf dessen Boden eine kleine 
Menge derselben Substanz síedet; Um die kleíne Róhre ruhig 
und senkrecht zu erhalten, wird m ihre untere Rundung ein 
hohler, mit Quecksilber gefúUter Glashaken eingehángt. 

Wenn der Condensationsring der Dámpfe úber die Oefi- 
nungen der beiden Róhrchen hinausgestiegen war, so wurden 
dieselben stets von hineinfallenden Flussigkeitstrópfchen ver- 
schlossen, wodurch die Menisken in starkes Schwanken 
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geriethen. Dieser Mifsstand wurde durch die den Rohren 
gegebene Biegung nach Aufsen und durch Erweiterung der 
engeren derselben in Form eines kleinen Kugeltrichters leicht 
beseitigt ; denn das sich an der engeren Róhre noch absetzende 
Tropfchen wird auf diese Weise durch die ihm von der aus 
dem Apparat entweichenden erwarmten Luft mitgetheilten 
Stofse bald in den weiten Kugehraum des Tríchters geworfen. 

Dieses sich zu Anfang der Erwármung absetzende Flús- 
sigkeitstrópfchen ist fur das gute Gelíngen der Messung von 
nicht geringer Wichtigkeit. 

Wh-d námlích Anfangs eíne der Oeffnungen durch einen 
kleinen Tropfen verschlossen, so drúckt die eingeschlossene 
sich erwármende Lufl auf die innere Flússigkeitssáule und 
hebt sie im anderen Schenkel so hoch m díe Hóhe, bis der 
Widerstand dieser Sáule genúgt, um den oben schUefsenden 
Tropfen zu durchbrechen und der erwármten Luft Ausgang 
zu verschaffen. Hierauf steigt die Flússigkeitssáule im ersten 
Schenkel wieder bis zur frúheren Hohe , der Tropfen an der 
Oeffnung schUefst sich wieder und dieselben Erscheinungen 
wiederholen sich in der angedeuteten Ordnung. Das Resultat 
derselben ist, dafs die beiden Menisken einige Zeit um ihre 
Gleichgewichtslage oscilliren^ wodurch eine sehr vollstándige 
Benetzung der Róhrenwánde erzielt wird, was, wie wir wissen, 
die erste Bedíngung zur Erhaltung genauer Resultate ist. 

Ein grofser Vortheil, welchen diese Bestïmmungen beim 
Siedepunkt der Flússigkeíten bieten, ist, dafs nach einiger 
Zeit die Menisken der beiden Flússigkeitssáulen sich in aus- 
schliefsUcher Beruhrung mit ihren eigenen Dámpfen befinden 
und somit die Einwírkung der Luft auf die Oberfláchen- 
scbicht der Menisken vermieden ist, durch welche die 
Steighohe nicht unbedeutend beeinflufst werden kann. Ich 
habe námlich beobachtet, dafs wáhrend der ersten 8 bis 
10 Minuten des Erhitzens die Niveaudifferenz der Menisken 
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continuirlich und unregelmáfsig wechselt, wáhrend nach einiger 
Zeit, wenn námlích die Oberfláchenschicht der Menisken ver- 
dampft und durch die Dampfe alle Luft aus den Róhren hin-* 
ausgetrieben ist, die gegenseitige Stellung der Heniscen stabfl 
und unveránderlich wird, so dafs man die Ablesungen beliebíg- 
oft mit stets identischen Resultaten wiederhden kann. 

Diesen Umstand bemerkte ich erst einige Zeit nach Beginn 
meiner Untersuchung und hat mich derseibe bewogen, alle 
schon angestellten Beobachtungen zu wiederholen, von wel- 
chen wirklich einige etwas verschieden ausfielen. 

Hieraus erkláren sich die Yerschiedenheiten zwischen den 
hier angefúhrten und einigen in einer vorláufigen Notiz ''*') 
angefúhrten Zahien. 

Da wáhrend der ganzen Beobachtungsdauer die Fiússig- 
keiten sich bei ihrem Siedepunkt befinden, so entwickehi sie leiclit 
Ideine Luft- oder Dampfbláschen, welche natáriich sehr storend 
smd. Um dieselben zu vermeiden, wurden alle Fliissigkeiten 
direct vor dem Einfullen in das Versuchsrohr úberdestiUirt. 

Die Berechnung der verschiedenen Capillaritátsconstanten 
aus der Niveaudifferenz der Menisken ist eine sehr einfaclie. 

Es sei : 
a^ = Steighohe in eínem Rohr von 1 mm Radius; 
r = Radius der engeren Róhre; 
R = Radius der weiteren Róhre; 
h = Niveaudifferenz der Menisken. 

Wúrden die beiden Róhrchen, aus welchen das URohr 
besteht, unverbunden in eine Flússigkeit getaucht, so wúrde 
man beobachten : 

H = Steighohe in der engeren Rohre; 

H' = Steighóhe in der weiteren Rohre. 



*) Ber. d. deutsch. chenou Geg, E^ 29^5. ; 
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Da aber die Steíghohen den Radien umgekehrt propor- 
tíonal sind, so ergiebt sich : 



H = — und H' = 4- 
r R 



oder auch 



h = H— H' z^ — — — z=i a«?— í 
n ti n = ^ R ~ * Rr 

und soniit : 

a* = h 



R— r 

Diesem Werthe von a' murs man jedoch noch eine Correction 
hinzufúgen und zwar fúr das Flússígkeitsgewicht, welches vom 
Meniscus uber díe am tiefsten Punkt der Krummung tangente 
Ebene gehoben wird. 
Heifsen wir : 

P den auf die Flácheneinheit einer Kugeloberfláche vom 
Radius 1 in Folge der Oberfláchenspannung resul- 
tirenden Druck; und 
s das specifische Gewicht der Flússigkeit bei t^, 
so ist : 

p 

— das, was wir mit dem Symbol a* ausdrúcken. 

Unter der Annahme, der Randwinkel sei gleich NuII und 
der Meniskus sei eme Halbkugel, gelangt man (indem man das 
Gewicht der Halbkugel vom Radíus r von dem Gewicht des 
Cylinders von Hóhe r subtrahirt) zu der einfachen Formel : 



».=.r(h+Z.) 



dieselbe wird fíir r = 1 : 

a« = h + -I-. 

Dieses ist das bisher fast allgemein angewandte Correc- 
tionsverfahren ; dasselbe Uefert jedoch ohne Zweifel einen 
^twas zu grofsen Werth, denn wenn auch fúr alle benetzen- 
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den Flússigkeiten der Randwínkel gleich Null ist, so ist des- 
halb doch nicht die Hóhe des Meniskus stets gleích dem 
Badius, und der Meniskus wird nur in áufserst seltenen Fállen 
eine Halbkugel sein. Es ergiebt sich dies aufs evidenteste aus 
der Ueberlegung , dafs bei ansteigender Temperatur die Cur- 
vatur des Meniskus stetig abnimmt, um bei der kritischen 
Temperatur gleich Nuli zu werden, ohne dafs jedoch deshalb 
die Flússigkeiten bei hdheren Temperaturen als diejenige der 
Umgebung aufhóreU; die Glaswánde vollstándig zu benetzen. 
Aus diesen Grúnden habe ich es vorgezogen, eine empí- 
rische Correction einzufúhren, die, ohne absolut genau zu 
sein, sich der Wahrheit gewifs bedeutend mehr nahert, als 
die bisher gewohnlich angewandte. 

Wúrde der Meniskus eine Halbkugel bilden, so wáre die Cor- 

rection, wie gesagt, = -5-, es ist dies jedoch fast niemals 

f 
der Fall und -s- ist ein zu grofser Werth. Wurde man hin- 

gegen, wie dies Frankenheim gelhan hat, die Correc- 

f 
tion -^, d. h. gleich ein Drittel der wahren Hóhe des Menis- 

cus nehmen, so wáre dies ein viel zu kleiner Werth. Es ist 
dies leicht aus Fig. 2, Taf. I zu ersehen. 

Ës sei abc der Meniskus in Form eines Kreissegments 
und / seine Hóhe. 

Die úbliche Correction -^- wird durch den Halbkreis adb 

f 
dargesteUt, ist aber offenbar zu grofs ; die Correction -«- ent- 

spricht auf der Zeichnung dem kleinen Halbkreis ecn^ íst 

jedoch zu gering. Der richtige Correctionswerth Uegt stets 

r f 

zwischen beiden Werthen -^ und -^ und wird man keinen 

nennenswerthen Fehler begehen, wenn man aus denselben 
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das gfeometrische oder auch das arithmetische Mlttel als anzu- 
bringende Correction anwendet. 
Es sei nun : 

H eine gemessene Steighóhe; 

Hc dieselbe Steighóhe corrigirt fúr den Meniskus; 
so ergiebt sich aus dem Gesagten : 



Hc = H + r 3 + 3 ^ 



2 

Fiir die Berechnung der Constanten in einer URóhre 
gOt, wie oben entwickelt : 



■•='(.fe). 



wonn : 

h ^ H — H'. 

Ës seien nun m und m' die Correctionen fúr die Menisken, 

welche den Hohen H und H' zukommen wúrden, so folgt : 

ho = (H + m) — (H' + m') 

oder : 

ho = H — H' + m — m'. 

Setzt man nun fúr H — H' seinen Werth h ein, so er- 

giebt sich : 

hc = h + m — m'. 

Fúhrt man nun an Stelle von m und m' den oben be- 

sprochenen Ausdruck fúr die Meniskuscorrection ein, so er- 

hallen wir folgende allgemeine Formel, nach welcher alle 

Beobachtungen zu berechnen sind : 

a2 = ^^ I h+ 3 3 "^" 3 3 [. 

Man mufs also bei allen Beobachtungen die Hohen der 
beiden Menisken messen. Da díeselben stets sehr gering sind, 
so bilden sie selbstverstandlich kein gdnstiges Beobachtungs- 
object, aber wenn auch díe Genauigkeit, mit welcher síe 
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mefsbar sind, etwas zu wunschen úbrig lafst, so werden sie 
uns dennoch bei ihrer Ëinfuhrung in die Rechnung eine be- 
deutend grofsere Annáherung gestatten, als díes bei der alten 

Correction -^ moglich war. Uebrigens ist eine geringe Un- 

genauigkeit in der Messung d^r Menisken ohne jeden Einflufs 

auf das Resultat. 

In der allgemeinen Formel zur Berechnung von a* ist 

R r 

der Factor ^ eine Constante , deren Werth nur von der 

R — r ' 

Natur des angewandten Instruments abhángig ist. Dieselbe 

wurde direct bestimmt durch Abwágen einer Reihe von Queck- 

silberfáden von genau gemessener Lánge. 

Dieses Yorgehen war anwendbar, da, wie oben beschrie- 
ben, die beíden Rohren genau cylindrisch und von kreis- 
fdrmigem Querschnitt sind. 

Auf diese Weise fand ich : 

1) Fúr den engeren Schenkel : 

330,7 mm Quecksilberfaden wogen 1,6127 g (t — 12<>). 

2) Fur den weiteren Schenkel : 

204,0 mm Quecksilberfaden wogen 3,6947 g (t = 12*0. 

Demnach : 

r = 0,3383 mm 

R = 0,6519 mm 

J-IL « 0,7032 = Const. 
R — r ' 

Bei allen Bestimmungen wurde diese Constante benutzt 
und die Ausdehnung des Glases, die ja von verschwindend 
kleinem Einflufs ist, unberúcksichtigt gelassen. 

Zu denMessungen wurde ein ausgezeichneter, von Herm 
Mechaniker F. Míller in Innsbruck construirter Catbeto* 
meter angewandt. Dieses Instrument besit^t ein Ocular- 
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míkrometer, eín sehr breites Objectivglas und hat den Schlit- 
ten durch ein Gegengewicht genau balancírt, was die Be- 
wegungen des Fernrohrs ausnehmend leicht, rasch und sicher 
macht. Ohne dieses Gegengewicht wáre es mir unmóglich ge- 
wesen rheine Messungen auszufúhren, da dieselben sehr rasch 
vorgenommen werden mússen, um Fehler, welche durch Ver- 
dunstung der heifsen Flússigkeíten entstehen konnten, zu ver- 
meiden. Um diese Fehler auszuschliefsen wurden die Ab- 
lesungen stets erst in dem einen , dann in dem anderen und 
hierauf wiedel* in dem ersten Schenkel vorgenommen, um der 
Stabilitát der Menisken wáhrend der fúr die drei Ablesungen 
nothigen Zeit sicher zu sein. Der Nonius meines Instruments 
giebl direct SOstel MiUimeter. 

Neben der von P.oisson eingefuhrten Capillaritátscon- 
stante a^ gebrauchen die Physiker háuíig noch eine andere, 
welche, wenn s das specifische Gewicht der Flússigkeit bei t^ 
bedeutet, folgende Form hat : 

a^s 

Dieselbe bedeutet das von der Lángeneinheit der Contact- 
línie zwischen Flússigkeit und fester Wand getragene Flússig- 
keitsgewicht. 

Die Bestimmung dieser Constante konnte mir keine 
Schwierigkeiten bieten, da ich aus meinen Untersuchungen 
úber Molecularvolumina die erforderlichen Werthe fór eine^ 
grofse Anzahl von FlQssigkeiten kenne. 

Ich werde mir jedoch erlauben , anstatt dieser Constante 
eine etwas verschiedene vorzuschiagen. Es sei : 
m das Moleculargewicht ; 

-!?- = Y das Molecularvolum. 
s 

Hat nun -\^ die eben gesagte Bedeutung, so bedeutet 

hingegen : 
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V^a^s _ Vaa^ _ J^i ^ jj 



m m 2 V 

s 
die relative Anzahl der von der Lángeneinheit der Contact- 
linie zwischen Flússigkeit und fester Wand getragenen Molecule. 

Im Folgenden werde ich hauptsáchlich diese Constante 
benutzen, welcher ich das Symbol N gebe, und welche ich 
der Kúrze halber ^gehobene MolecuIzahP nennen werde. 

Da das Moleculargewicht m eine relativ grofse Zahl, 

wáhrend -7^- stets klein ist, so wird der Werth von -^ — 
2 2m 

immer durch einen Bruch dargestellt Um dies zu umgehén, 

habe ich denselben stets mit 1000 muItipUcirt. AIso : 

N = 1000-^- 
2m 

Die Substanzen, welche bei der vorliegenden Arbeit unter- 
sucht wurden, sind dieselben Exemplare, deren Molecular- 
volumina ich im vorigen Jahre bestimmte. Dieselben wurden 
alle nochmals nach den seiner Zeit angefúhrten Methoden ge- 
reinigt. 

Eine Reihe chemisch reiner, synthetisch dargestelller 
Sáureester wurden dieser Sammlung hinzugefúgt und deren 
genaue Siedepunkte, speciiBsche Gewichte und Molecular- 
volumina beim Siedepunkt bestimmt. 

Alle Thermometerangaben sind mit den vier hóchst ge- 
nauen, seiner Zeit erwáhnten Thermometern beslimmt. In allen 
Fállen waren die Quecksilberfáden ganz im Dampf. Die Baro- 
meterangaben sind auf NuII reducirt. 

Da bisher die Beobachter die Capillaritatsconstanten der 
Flússigkeiten stets bei gewóhnlicher Temperatur bestimmt 
haben, so habe ich, um meíne Beobachtungen in irgend wel- 
cher Weise mit den ihrigen vergleichen zu kónnen, in allen 
Fállen erst die Steighóhe bei Zimmertemperatur bestimmt. 
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Dieselbe variirte wáhrend der verschiedenen Monate zwischen 
2 und 15<>. 

Dieses Vorgehen erlaubte mir aufserdem, fúr alle Flússig- 
keiten den miltleren capillaren DepressionscoêfBcienten fúr P 
Temperaturerhohung zu berechnen. 

Vor Beginn der Beobachtungen wurde die kleine U Róhre 
mit concentrirter Salpetersáure erwármt und hierauf durch 
Durchsaugen eines Stroms destiUirten Wassers gewaschen. 

Nach jedem Versuch wurde sie oftmals mit destillirtem 
Alkohoi gewaschen und hierauf bis zur náchsten Beobachtung 
mit Alkohoi benetzt gelassen. 

Vor jedem Gebrauch wurde die Rohre getrocknet, indem 
ein filtrirter erwármter Luftstrom durchgesogen wurde. 

BeobachtungsmateríaL 

Ich véreinige hier nochmals alle im folgenden angewandten 
Abkúrzungen : 

h = beobachtete Steigh&he ; 

hc = beobachtete 8teigh5he fúr die Menisken corrigirt; 

a' = Steighohe in einem Roiire von 1 mm Radius ; 

f , F = H5he der beiden Menisken ; 

Dt, St = specifisches Gewicht bei t®; 

M 

-=- = V = Molecularvolum ; 

= das von der Lttngeneinheit der Contactlinie getragene 

^ PliisBÍgkeitsgewicht ; 

a's 

2 a' 

= sss gehobene relatíve Molecubinzahl ; 

m 2 T 

a' 

N = 1000 

2 V 

1) Wasser, H,0. 
t = 8,90. 
h = 2,156 cm ; 2,156 cm 
2,166 „ 2,155 „ 

2,165 „ 2,166 „ 

2,155 „ 2,165 „ 
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Mit der Frankenheim'schen MeDÍscuscorreotíon : 

hc = 2,146 

a« = 15,090. 

Mittelst der Formel Frankenbeim^s : 

15,336 — 0,02761 t — 0,000014 t« 

berechnet sich fftr 8,9® : 

a« = 15,090. 

2) Hexan, CeHu, normaL 

t = 68,1; Bo = 761,3; S,,„ = 0,6142; ^ = 139,72. 
Kalt : t = 2,1«. 
h = 0,885 ; 0,886 ; 0,886 cm ; 
f = 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
he = 0,877; a» = 6,167; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,660 ; 0,650 ; 0,651 ; 0,660 cm ; 
f = 0,26 mm ; F = 0,48 nun ; 
ho = 0,642; a* = 4,614; -^-^ = 1,386; 
N = 16,1. 

3) Diisobutyly Octan^ CgHis. 

t= 107,4; Bo = 751,2; S,»,,^ = 0,6166 ; ^ = 184,49. 
Kalt : t = 6,2». 
h = 0,890; 0,890; 0,891 cm; 
f =s 0,30 mm ; F = 0,53 mm; 
hc = 0,881; a« = 6,196; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,665; 0,666; 0,664; 0,667 cm ; 
f = 0,26 mm ; F = 0,47 mm ; 
hc = 0,556; a» = 3,909; -^ = 1,206. 
N = 10,6. 

4) DiÍHoamyly Decan^ C10H22. 

t = 169,1; Bo = 761,1; S159 = 0,6126; -^ = 231,31. 
Kalt : t = 2,60. 
h = 0,961 ; 0,951 ; 0,949 ; 0,949 cm ; 
f = 0,28 mm ; F = 0,68 ; 
ho = 0,939; a» = 6,603; 
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1)61111 Siedepunkt : 

h = 0,517; 0,618; 0,519; 0,518 cm; 
f = 0,22 mm ; P = 0,45 mm ; 

hc = 0,509; a» = 3,579; -^ = 1,096. 
N = 7,7. 

5) Amylen, C5H10. 

t = 36,8; Bo = 752,7; S,,„ = 0,6353; ^ = 109,95. 
Ealt : t -> 4,30. 
h = 0,825; 0,825; 0,826; 0,826 om; 
f =: 0,29 mm ; P = 0,48 mm ; 
hc = 0,816; a» = 5,738. 
Mendelejeff findet : a* = 5,380 fúr t = 16,5%- 
beim Siedepunkt : 

h = 0,697; 0,698; 0,698; 0,697; 0,699 cm; 
f =r 0,20 mm ; F = 0,42 mm ; 

hc = 0,690; a» = 4,852; -^-^ = 1,541. 
N = 22. 

6) Caprylen, CgHie. 

t= 124,6; Bo = 769,6; S,,^„ = 0,6306; ^ = 177,22. 
Kalt : t = 2°. 
h = 0,962; 0,962; 0,963 cm; 
f = 0,31 mm ; F = 0,55 mm ; 
hc = 0,953; a» = 6,701; 
heim Siedepnnkt : 

h = 0,589; 0,589; 0,591; 0,590 cm; 
f = 0,24 mm ; F = 0,50 mm ; 

a's 

hc = 0,581 ; a« = 4,080 ; —^ = 1,286. 

N = 11,5. 

7) Diallyl, CeHio. 

t = 58,4; Bo = 751,8; S.,.^ = 0,6503; -^ = 125,82. 
Kalt : t = 4,1 0. 
h = 0,853 ; 0,853 ; 0,854 cm; 
f = 0,28 mm ; F = 0,46 mm ; 
hc = 0,844; a« = 5,935; 
Aanalen der Ohemie 223. Bd. 5 
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beim Siedeponkt : 

h = 0,666; 0,668; 0,667; 0,666 cm; 
f == 0,20 mm ; F = 0,40 mm ; 

ho = 0,658; a« = 4,627; -^-^ = 1,604. 
N = 18,3. 

8) Benzol, CeHe. 

M 

t = 79,9; Bo = 764,1; S,,„ = 0,8111; — = 95,94. 

Kalt : t = 6,7. 

h =r 1,000 ; 1,000 cm ; 

f = 0,28 mm; F = 0,54 mm; 

hc = 0,991 ; a« = 6,968. 
Mendelejeff findet : a» = 6,817 fur t = 16»; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,754; 0,754; 0,753; 0,764 cm; 

f = 0,23 mm; F = 0,43 mm; 

ho = 0,746; a« = 5,246; -^ = 2,127. 
N = 27,3. 

9) Toluol, CtHs. 

t = 109,8; Bo = 759,4; S,o„. = 0,7780; ^ = 117,97. 
Kalt : t = 5,8^ 
h = 0,999 ; 0,999 cm ; 
f == 0,30 mm ; F = 0,54 mm ; 
hc = 0,990; a« = 6,961. 
Mendelejeff findet : a« = 6,664; t = 15»; 
beim Siedepiinkt : 

h = 0,684; 0,686; 0,684; 0,684 cm; 
f = 0,24 mm; F = 0,48 mm; 

hc = 0,675; a« = 4,746; -^^ = 1,846. 
N = 20,1. 

10) Xylol, CgHio, fast ganz 1,2 (ortho). 

iwr 
t = 141,1; Bo = 756,2; Si4i = 0,7559; ^ = 139,91. 

Kalt : t = 5,9». 

h = 1,012; 1,010; 1,010; 1,011 cm; 

f = 0,29 mm ; F = 0,57 mm ; 

hc = 1,001; a« = 7,039; 
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beim Siedepunkt : 

h = 0,638; 0,640; 0,637; 0,641 cm; 
f = 0,23 mm ; F = 0,47 mm ; 

bc = 0,631 ; a« = 4,437 ; -^ = 1,677. 
N = 16,0. 

H) Xylol, CgHjoi 1,3 (meta). 

t == 139,2; Bo = 759,7; 813« = 0,7571; -^ = 139,67. 

lÍAÍt : t = 40. 

h = 1,010; 1,011; 1,011 cm; 

f = 0,30 mm ; F = 0,66 mm ; 

hc = 1,001 ; a« = 7,039. 
Mendelejeff findet : a» = 6,626 fiir t = IS»; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,636; 0,641; 0,641 ; 0,642 cm; 

f = 0,24 mm; F = 0,53 mm; 

hc = 0,631; a« = 4,437; -^ = 1,679. 
N = 15,9. 

12) Xyloly CsHio, fast ganz 1,4 (para). 

t = 138,1; Bo = 761,2; Sjss = 0,7543; -^ = 144,20. 

Kalt : t = 40. 
h = 1,003; 1,003 cm; 
f = 0,30 mm; F = 0,56 mm; 
hc = 0,994 ; a* = 6,990 ; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,637; 0)638; 0,638; 0,639 cm; 
f = 0,23 mm; F = 0,52 mm; 

hc = 0,630; a« = 4,430; -?^ = 1,670. 
N = 15,8. 

13) Aethylbenzol y CgHio* 

t = 185,9; Bo = 738,1; S,,,„ = 0,7611; ^ = 138,95. 
Kalt : t = 4,50. 
h = 1,018; 1,019} 1,018 cm; 
f = 0,30 mm; F = 0,54 mm; 
hc = 1,010; a« = 7,102; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,649; 0,649; 0,650; 0,649 cm; 
f = 0,220 mm; F = 0,48 mm ; 

5» 
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hc = 0,640; a« = 4,495; -^ = 1,710. 
N = 16,2. 

14) Propylbemolf C9H18, normal. 

t = 158,7; Bo = 750; S,,„, == 0,7399; ^ = 161,82. 

Kalt : t = 4,50. 
h = 1,024 ; 1,025 ; 1,023 cm ; 
f = 0,31 mm ; F = 0,55 mm ; 
hc = 1,015; a« = 7,137; 
beim Siedeponkt : 

h = 0,610 ; 0,607 ; 0,609 ; 0,608 cm ; 
f = 0,25 mm ; F = 0,45 mm ; 

hc = 0,600; a« = 4,219; -^ = 1,561. 
N = 18,0. 

15) Aethyltolnolj para, C9H12. 

t = 161,8; Bo = 761,8; S,,,„ = 0,7393; ^ = 161,95. 

Kalt : t = 4,5«. 
h = 1,017; 1,017 cm; 
f = 0,28 mm ; F = 0,50 mm; 
hc = 1,008; a« = 7,088; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,602 ; 0,608 ; 0,603 ; 0,604 cm ; 
f = 0,24 mm ; F = 0,42 mm ; 

hc = 0,59; a» = 4,184; -~^ = 1,546. 
N = 12,9. 

16) Mesitylen, C9H1S. 

t = 165; Bo = 762 ; Sjee = 0,7372 ; -^ = 162,40. 
Kalt : t = 4,5^ 
h = 1,009; 1,010; 1,009 cm; 
f = 0,28 mm; F = 0,52 mm; 
ho = 1,00 ; a* = 7,032 ; 
beim Siedeponkt : 

h = 0,589; 0,589; 0,590; 0,589 cm; 
f = 0,24 mm ; F = 0,43 mm ; 

hc = 0,581 ; a» = 4,085 ; -^ = 1,506. 
N = 12,6. 
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17) Cymoly CioHu. 

t = 176,2; Bo = 769,3; S„8 = 0,7248; -^ = 184,46. 
Kalt : t = 3,4°. 
h = 1,008; 1,006; 1,006 cm; 
f = 0,31 mm ; F = 0,57 mm ; 
hc = 0,998; a« = 7,018; 
Jáendelejeff findet : a« = 6,586; t = 15,7«; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,554 ; 0,555 ; 0,554 cm ; 
f = 0,22 mm ; F = 0,49 mm ; 

hc = 0,546 ; a« = 3,839 ; ^ -^ = 1,391. 
N = 10,4. 

18) Methylalkokol, CHsOH. 

t = 64,2; Bo = 755,8; 854 = 0,7476; ^ = 42,71. 

Kalt : t = 7,3<>. 

h = 0,864; 0,864; 0,866; 0,864 cm; 

f = 0,33 mm; F = 0,56 mm ; 

hc = 0,855; a« = 6,012. 
Mendelejeff findet : a« = 6,016; t = 16«; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,738; 0,734; 0,736; 0,736 cm; 

f = 0,28 mm; F = 0,47 mm ; 

hc = 0,726 ; a» = 5,107 ; -^ = 1,909. 
N = 59,8. 

19) Aethylalkohol, C2H5OH. 

t=78; Bo= 755,7; 8^8 = 0,7381; -^ = 62,18. 

Kalt : t = 6,5«. 

h = 0,856 ; 0,856 ; 0,856 cm ; 

f = 0,32 mm ; F = 0,51 mm ; 

hc = 0,847; a« = 5,956; 
Mendelejeff findet : a« = 5,944 f iir t = 16«; 
heim Siedepunkt : 

h = 0,690; 0,691 ; 0,690 cm ; 

f = 0,26 mm; F = 0,45 mm; 

hc = 0,680; a« = 4,782; -~^ = 1,765. 
N = 38,4. 
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Mit der Interpolationsformel Frankenheim's : 
6,05 — 0,0116 t — 0,000051 t« 

berechnet sich : a* = 4,83 fttr t = 78*^ , wfthrend ich findo t 
a' = 4,78; Frankenheim^s Alkohol hatte das 8pecifí8ch& 
Gewicht hei O^ = 0,8258 nnd enthielt gewifs viel Wasser. 

20) Propylalhohol, C3H7OH. 

t = 97,1 ; Bo = 752,2 ; ^„ = 0,7365 ; -^ = 81,28. 

Kalt : t = 5,8^ 
h = 0,894 ; 0,894 cm ; 
f = 0,30 mm; F = 0,54 mm ; 
hc = 0,885 ; a« = 6,223 ; 
heim.Siedepunkt : 

h = 0,680; 0,680; 0,681; 0,681 cm; 
f =» 0,22 mm ; F = 0,46 mm ; 

hc = 0,671; a» s= 4,718; -^ = 1,762. 
N = 29. 

21) Isopropylalhohol , CsH^OH. 

t = 81,3; Bo = 753,4; Sgi = 0,7329 ; -g- = 81,69- 
Kalt : t = 6«. 

h = 0,830 ; 0,831 ; 0,830 cm ; 

f = 0,31 mm; F = 0,55 mm; 

hc = 0,822 ; a« = 5,780 ; 
heilii Siedepunkt : 

h = 0,660 ; 0,661 ; 0,660 cm ; 

f = 0,27 mm ; F = 0,46 mm; 

hc = 0,653 ; a« = 4,592 ; -^ = 1,702. 
N = 28,2. 

22) Isobutylalhohol, C4H9OH. 

t = 106,4; Bo = 763,6; S.o.m = 0,7265; -^ = 101,63. 
Kalt : t = 6,3«. 
h = 0,871 ; 0,871 ; 0,870 cm ; 
f = 0,30 mm ; F = 0,55 mm ; 
hc = 0,862; a« = 6,061; 
heim Siedepunkt : 

h = 0,635; 0,636; 0,636; 0,636 cm; 
f = 0,22 mm; F = 0,40 mm; 

hc = 0,628; a« = 4,416; -^ = 1,604. 
N = 21,7. 
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23) Isoamylaïkoholy C5H11OH. 

t = 131,4; Bo = 767,9; S,,^,, = 0,7154; ^ = 122,74. 

Kalt : t = 4,6^ 

h = 0,894; 0,894; 0,893 cm; 

f = 0,31 mm; F = 0,54 mm; 

hc = 0,885; a« = 6,223; 
Mendelejeff findet : a« = 6,006 fúr t = 15°; 
beim Siedepnnkt : 

h = 0,619; 0,618; 0,618; 0,618 cm; 

f = 0,23 mm; F = 0,46 mm; 

hc = 0,610; a« = 4,289; -^ = 1,534. 
N = 17,4. 

24) Dimethyldthylcarbinol y C5H11OH. 

t = 120; Bo = 763,2; Sio, = 0,7241; ^ = 121,26. 

Kalt : t'= 3,90. 
h = 0,866 ; 0,866 ; 0,854 cm ; 
f = 0,31 mm ; F = 0,53 mm ; 
ho = 0,846 ; a« = 5,949 ; 
beim Siedepnnkt : 

h = 0,618; 0,616; 0,618; 0,618 cm; 
f = 0,26 mm; F = 0,46 mm; 

ho = 0,609; a« = 4,283; -^-^ = 1,550. 
N = 17,6. 

25) Allylalhohol, CsHjOH. 

t = 96,4; Bo= 753,4; S,.,, = 0,7809; ^ = 74,10. 

Kalt : t = 4,2^ 
h = 0,922; 0,921; 0,922 cm; 
f = 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
hc = 0,913; a« = 6,429; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,721; 0,720; 0,720; 0,721 cm; 
f = 0,26 mm; F = 0,47 mm; 

hc = 0,712; a« = 5,006; -^ = 1,955. 
N = 33,8. 

26) Chloroform, CHCIg. 

t = 60,6; Bo = 753,4; S,o„ = M081 ; ^ = 84,56, 
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Kalt : t = 8^ 
h = 0,559 ; 0,559 ; 0,560 cm; 
f = 0,31 mro; F = 0,55 mm; 
hc = 0,551 ; a« = 3,874; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,458 ; 0,457 ; 0,455 ; 0,456 cm ; 
f = 0,25 mm; F = 0,47 mm ; 

hc = 0,448; a» = 3,150; -^ = 2,210. 
N = 18,6. 

27) Tetrachlorkohlenstoff, CCI4. 

t = 75,2; Bo = 751,4; S,,„ = 1,4802; — = 103,66. 

Kalt : t = 7,4«. 
h = 0,521; 0,521 cm; 
f = 0,31 mm ; F = 0,53 mm ; 
hc = 0,512; a« = 3,600; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,400 ; 0,400 ; 0,402 ; 0,403 cm ; 
f s 0,24 mm ; F = 0,44 mm ; 

hc = 0,392; a« = 2,756; -^ = 2,040; 
N = 13,3. 

28) AethyUnchlorid , C2H4CI2. 

t = 83,3; Bo = 753,4; B^ = 1,1576; -^ = 85,24. 

Kalt : t = 8^ 
h = 0,791; 0,791; 0,790 cm; 
f = 0,31 mm; F = 0>52 mm; 
hc = 0,782 ; a« = 5,499 ; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,605 ; 0,606 ; 0,606 cm ; 
f = 0,23 mm ; F = 0,46 mm; 

hc = 0,597 ; a» = 4,198 ; -^ = 2,429. 
N = 24,6. 

29) Aethylidenchloridy C2H4CI2. 

t = 57; Bo = 757,1 ; ^„ = 1,1141; -^ = 88,56 ; 

beim Siedepunkt : 

h = 0,532 ; 0,532 ; 0,531 cm ; 
f as 0,28 mm ; F = 0,46 mm ; 
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a* s 

hc = 0,624; a« = 3,684; — — = 2,052. 

N = 20,8. 

30) Ptopylchlorid, CsHtCI. 

t = 47 ; Bo = 765,2; S„ = 0,8561 ; -^ = 91,43. 
Kalt : t = 5,6». 
h = 0,766 ; 0,765 ; 0,766 cm; 
f =r 0,29 mm ; F = 0,51 mm ; 
ho = 0,758; a* = 5,330; 
beim Siedepunkt : 

li = 0,628; 0,627 ; 0,628 ; 0,628 cm ; 
f = 0,26 mm ; F = 0,46 mm ; 

ho = 0,620; a« = 4,359; -^^ = 1,866; 
N = 23,8. 

31) Áceton, CsHeO. 

t = 56,1; Bo = 75,42; 85« = 0,7506; -^ = 77,08. 

Kalt : t = 5^ 

h = 0,919; 0,919 cm; 

f s 0,30 mm ; F = 0,54 mm ; 

hc = 0,910; a« = 6,389; 
Mendelejeff fíndet : a' = 6,133 fOr t = 15<^; 
heim Siedeponkt : 

h = 0,748; 0,745; 0,746 cm; 

f = 0,27 mm; F = 0,48 mm ; 

hc = 0,738 ; a» = 5,189 ; -?^ = 1,947. 
N = 33,6. 

32) Paraldehyd, CsUuOs. 

t = 124,1; Bo = 751,4; Si,* = 0,8737; ^ = 160,74. 

Kalt : t = 5^ 
h = 0,811; 0,810; 0^811 cm; 
f = 0,28 mm ; F = 0,51 mm ; 
hc = 0,810; a» = 5,632; 
heim Siedeponkt : 

h = 0,510; 0,511; 0,509; 0,511 cm; 
f = 0,25 nmi; F = 0,45 mm ; 

hc = 0,502 ; a« = 3,530 ; ^y- = 1,642. 



N = 11,7. 
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33) Diáthylacetal , CeHuO^. 

t = 103,2; Bo = 752,8; S^os = 0,7363; -^ = 169,90. 

Kalt : t = 4,5«. 
h = 0,808 ; 0,807 ; 0,807 cm ; 
f =rs 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
ho = 0,798; a« = 5,611; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,529; 0,527; 0,528; 0,528 cm; 
f =r 0,25 mm; F = 0,46 mm; 

hc = 0,520; a« = 3,656; -^ = 1,846. 
N = 11,4. 

34) Dimethylacetal, CJIioOs. 

t = 63; Bo = 754,6; Sgs == 0,8013; ^ = 110,81. 

Kalt : t = 40. 
h = 0,786 ; 0,786 cm ; 
f s 0,29 mm; F = 0,51 mm; 
hc = 0,777: a« = 5,464; 
heim Siedepunkt : 

h = 0,590 ; 0,591 ; 0,591 ; 0,592 cm; 
f = 0,25 mm ; F = 0,47 mm ; 

hc = 0,582; a« = 4,092; -^ = 1,689. 
N = 18,4. 

35) Didthyldther , CJAiqO. 
Molecularyolum : 

t = 34,6 ; Bo = 762. 
V4 = 7,6568 

P = • 5,3221 

D»*'« = 0,6950 

^ = 106,24. 

Kalt : t = 5,8°. 
h = 0,747; 0,747 cm; 
f = 0,30 mm; F = 0,54 mm; 
hc = 0,738; a" = 5,189; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,654; 0,652; 0,652; 0,653 cm; 
f = 0,26 mm; F = 0,48 mm; 

hc = 0,643; a« = 4,521; -^ = 1,571. 
N = 21,8. 
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Frankenlieim*8 Formel : 

6,400 — 0,524 t 
. ergiebt : »• = 4,522 fiir t = 34,6. 

36) Aethylformiaty C^HeOs. 

t = 53,6; Bo = 757,3; S,,,, = 0,8730; -^ = 84,57. 

Kalt : t = 5,2°. 
h = 0,800; 0,800; 0,800 cm; 
f = 0,29 mm; F = 0,51 mm; 
hc = 0,791; a« = 5,562; 
beim Biedeponkt : 

h = 0,653; 0,652; 0,652; 0,651 cm; 
f = 0,26 mm; F = 0,46 mm; 

ho = 0,644; a« = 4,528; -?-?- at 1,976. 

N = 26,8. 

37) Propylformiat , C^HgO^. 
Molecalarrolum : 

t = 82,5; 83,5; Bq = 768. 

V4 = 7,6756 

P = 6,1980 

D«» = 0,8075 

M 
^ = 108,78. 

Kalt : t = 10°. 
h = 0,840 ; 0,840 ; 0,841 cm ; 
f = 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
hc = 0,832; a* = 5,850; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,644; 0,645; 0,645f 0,646 cm; 
f = 0,25 mm; F = 0,46 mm; 

hc = 0,638; a« = 4,486; -^ = 1,811; 
N = 20,6. 

38) Isobutylformiat j C5H10O2. 

t = 98,5; Bo = 747,5; S,„, = 0,7784; -^ = 130,74 

Kalt : t = 5,2°. 
h = 0,843; 0,845; 0,843 cm; 
f = 0,30 mm; F = 0,53 mm; 
hc = 0,835; a« = 5,871; 
beim Siedepunkt : 
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h = 0,600; 0,698; 0,698; 0,699 cm; 
f = 0,25 mm; F = 0,46 mm; 

hc = 0,690; a» = 4,149; -^ = 1,616. 
N = 16,8. 

39) Isoamylformiat , CeHigOs. 

t = 123,6; Bo = 747,7; S,,,„ = 0,7664; -^ = 163,21. 

Kalt : t = 6,2«. 

h = 0,868 ; 0,868 cm ; 

f = 0,31 mm; F = 0,60 mm; 

hc = 0,869; a« = 6,041; 
Mendelejeff findet : a» = 6,929 fElr t = 10,8«; 
heim Siedepnnkt : 

h = 0,686; 0,586; 0,687; 0,686 cm; 

f = 0,26 mm ; F = 0,47 mm ; 

hc = 0,678; a« = 4,064; ^^ = 1,640. 
N = 13,3. 

40) Methylacetaty CaHeOg. 

t = 56,8; Bo = 769,2^ S,,„ = 0,8826; -^ = 88,66. 

Kalt : t = 7«. 
h = 0,827; 0,828; 0,828 cm; 
f = 0,29 mm ; F = 0,61 mm; 
hc = 0,819; a« = 6,769; 
heim Siedepnnkt : 

h = 0,666; 0,667; 0,665; 0,667 cm; 
f = 0,25 mm; F = 0,43 mm ; 

hc = 0,648; a« = 4,566; -^ = 2,010. 
N = 27,2. 

41) Aethylacetat , CiHgOg. 

t = 76,5; Bo = 766,2; S,,,, = 0,7300; -^ = 106,70. 

Kalt : t = 6,3«. 

h = 0,824; 0,826; 0,826 cm; 

f = 0,29 mm; F = 0,61 mm ; 

hc = 0,816 ; a« = 6,738 ; 
Mendelejeff findet : a« = 6,684 fur t = 10,4«; 
heim Siedepunkt : 

h = 0,622; 0,623; 0,622; 0,622 cm; 

f = 0,24 mm; F = 0,40 mm; 
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hc = 0,614: a« = 4,268; -^ = 1,771. 
N = 20,2. 

42) Propylacetaty CsHioOa. 

t= 102,5; Bo = 760,2; S.o,,. = 0,7916; ^ = 128,66. 
Kalt : t = 6,1«. 
h = 0,844; 0,846; 0,846 cm; 
f = 0,29 mm; F = 0,52 mm; 
hc = 0,836; a« = 5,878; 
heim Siedepuukt : 

h = 0,580; 0,580; 0,579 cm; 
f = 0,24 mm; F = 0,44 mm; 

hc = 0,572; a« = 4,022; -~ = 1,592. 
N = 15,6. 

43) Isobutylacetat , C^lAi%0%. 

t = 112,8; Bo = 760,3; S„,„ = 0,7589; ~ = 150,51. 
Kalt : t = 6^ 
h = 0,840; 0,841; 0,840 cm; 
f = 0,29 mm; F = 0,52 mm; 
ho = 0,831; a« = 5,843; 
heim Siedepuukt : 

h = 0-,565; 0,566; 0,566; 0,567 cm; 
f = 0,25 mm ; F = 0,45 mm ; 

hc «0,558; a« = 3,923; ^ = 1,489. 
N = 12,8. 

44) Isoamylacetat , C7H14O2. 

t = 138,9; Bo = 758,2; S,,.,. = 0,7429; ^ = 174,59. 
Kalt : t = 4,2^ 
h = 0,870; 0,870; 0,869 cm; 
f = 0,29 mm; F = 0,52 mm; 
hc = 0,861; a« = 6,054; 
Meudelejeff findet : a« = 5,959 fiir t = 10,8»; 
heim Siedepunkt : 

h = 0,537 ; 0,535 ; 0,537 ; 0,537 cm ; 
f = 0,25 mm; F = 0,45 mm ; 

hc = 0,529; a« = 3,720; -^ = 1,881. 
N = 10,6. 
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45) Methylpropionat, C^HgOg. 

t = 79,6; Bo = 767,1; S,,„ = 0,8422; -^ = 104,24. 

Kalt : t = 4,4<>. 
li = 0,844; 0,846; 0,845 cm; 
f s= 0,30 mm ; F = 0,51 mm ; 
hc = 0,836; a« = 5,878; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,618 ; 0,618; 0,617 ; 0,618 cm ; 
f = 0,24 mm ; F = 0,46 mm ; 

hc = 0,610; a« = 4,289; -^ = 1,806. 
N = 20,6. 

46) Aethylpropionat, C5H10O2. 

t = 99; Bo = 753,3; 89» = 0,796; -^ = 1,2783. 

Kalt : t = 4,50. 
h =í= 0,838 ; 0,838; 0,839 cm; 
f &=i 0,29 mm; F = 0,52 mm; 
hc = 0,829; a« = 5,829; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,574; 0,574; 0,573; 0,575 cm; 
f = 0,25 mm; F = 0,46 mm ; 

hc = 0,566; a* = 3,980; -^ = 1,584. 
N = 15,6. 

47) Propylpropionat , CeHi^O^. 

t = 121,7; Bo = 753,9; S,,,„ = 0,7680; ^ = 150,70. 

Kalt : t = 4,5^ 
h =íï 0,868 ; 0,868 cm ; 
f ss 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
hc = 0,859; a« = 6,040; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,550 ; 0,551 ; 0,548 ; 0,549 cm; 
f = 0,24 mm ; F = 0,46 mm ; 

hc = 0,541; a« = 3,804; -^-^ = 1,461. 
N = 12,6. 

48) Isobutylpropionat f C^HuOsj. 

Molecularrolum : 

t = 137 bi8 137,3; Bo = 763,0. 
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V4 = 7,6969 

P = 5,7527 

DTJ» = 0,7474 

M 

^ = 173,54. 

Kalt : t = 7,20. 
h = 0,848; 0,848 cm; 
f ;= 0,29 mm ; F = 0,63 mm; 
hc = 0,840 ; a« = 5,906 ; 
beim Siedepunkt : 

h== 0,512; 0,514; 0,512; 0,512 cm; 
f = 0,24 mm ; F = 0,44 mm ; 

hc = 0,504; a« = 3,544; -^ = 1,324. 
N = 10,2. 

49) Isoamylpropionat j CgHieOa. 

t = 160,5; Bo = 752,3; S,.o/i = 0»7295 ; -^ = 196,95. 
Kalt : t = 4,50. 
h = 0,884; 0,884; 0,883 cm ; 
f = 0,31 mm ; F = 0,52 mm; 
hc = 0,875; a« = 6,152; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,500; 0,499 ; 0,501 ; 0,499 cm; 
f = 0,22 mm; F = 0,45 mm; 

hc = 0,492; a« = 3,459; -^ = 1,262. 
N = 8,8. 

50) Methylbutyrat, CsHiqO^. 
Molecolarvolum : 

t = 102,5; Bo = 763,5. 
V4 = 7,6786 

P = 6,1847 

Diio,. = 0,8054 

-^ = 126,35. 

Kopp findet : 126,00. 

Kalt : t = 7,5^ 

h = 0,852 ; 0,852 cm ; 

f = 0,29 mm ; F = 0,49 nmi ; 

hc = 0,844; a« = 5,934; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,584 ; 0,584; 0,585 cm ; 
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f s=: 0,25 mm; F = 0,45 mm ; 
hc = 0,576 ; a« = 4,036 ; ^^ = 1,625. 
N = 15,9. 

51) Aethylbutyrat , CeHuOa. 

t = 118,8; Bo = 750,3; S,,„. = 0,7708; ^ = 1,5026. 
Kalt : t = 4,5«. 
h = 0,854 ; 0,854 ; 0,855 cm; 
f = 0,81 mm; F = 0,52 mm ; 
hc = 0,845 ; a« = 5,941 ; 
Mendelejeff findet : a« = 5,727 filr t = 14,5«; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,545 ; 0,544 ; 0,545 cm ; 
f = 0,24 mm; F = 46 mm; 

hc = 0,537 ; a« = 3,776 ; ^ = 1,454. 
N = 12,6. 

52) Propylbutyrat j C7H14O2. 

Molecularyolum : 

t = 143,5 ; Bo = 762,7. 
V = 7,6657 
P = 5,7200 
DJ**'» = 0,7461 

^ = 173,86. 

Pierre findet : 174,10. 

Kalt : t = 5,8«. 

h = 0,878; 0,878 cm; 

f = 0,32 mm; F = 0,53 mm; 

hc = 0,870; a« = 6,117; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,524; 0,522; 0,522; 0,523 cm; 

f = 0,23 mm ; F = 0,44 mm; 

hc = 0,515; a« = 3,621; — = 1,350. 
N = 10,4. 

53) Isobutylbutyrat , CgHieOg. 

Molecularrolum : 

t = 157 bis 157,5; Bo = 762,6. 
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V4 


= 7,6959 


p 


= 5,5946 


Dii7 


= 0,7269 


M 
D 


= 197,66. 


Kalt : t = 5,80. 


h = 0,865; 


0,865 cm ; 


f = 0,29 mm 


; F = 0,50 mm; 


hc = 0,857 ; 


a* = 6,046 ; 


beim Siedepunkt : 




h = 0,486; 


0,486 ; 0,486 cm ; 


f = 0,23 mm 


; F = 0,44 mm; 


hc = 0.478: 


a« = 3.361 : *' * 



= 1,221. 
N = 8,5. 

54) Methylisobutyraty C5H10O2. 
Molecularvolam : 

t = 92,4 ; Bo = 760,7. 

V4 = 7,6714 

P = 6,1750 

D*;'* = 0,8049 

M 
^ = 126,43. 

Kalt : t = 5,2®. 
h = 0,812; 0,812 cm; 
f » 0,31 mm; F = 0,51 mm; 
ho = 0,804 ; a* = 5,653 ; 
beim Siedepnnkt : 

h = 0,573; 0,572; 0,574; 0,573 cm; 
f =r 0,25 mm; F = 0,46 mm; 

ho = 0,564; a« = 3,965; -?-?- = 1,695. 
N = 15,7. 

55) Aethylisobutyraty CeHi^O^. 

t sr 109,9; Bo = 752,6; S,o»r. = 0,7681; -^ = 150,68. 

Kalt : t = 4,50. 
h = 0,822 ; 0,822 cm ; 
f = 0,30 mm; F = 0,51 mm; 
ho = 0,813; a* = 5,717; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,533 ; 0,533 ; 0,532 cm ; 
f = 0,26 mm; F = 0,47 mm; 
Annalen d«r Gbemie 223. Bd. 6 
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hc = 0,525 ; a« = 3,692 ; — ^— = 1,418. 
N = 12,3. . 

56) Propylif^obutyrai , C7H14O2. 

Molecularvolum : 

t = 134,8 ; Bo = 760,3. 
V4 = 7,6863 
P = 5,7237 
D'V'* == 0,7446 

Kalt : t = 5,7«. 
h = 0,848; 0,849 cm; 
f = 0,31 mm; F = 0,60 mm; 
hc = 0,840; a» = 5,906 ; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,512; 0,513; 0,512 cm; 
f = 0,25 mm; F = 0,46 mm*; 

hc = 0,504; á« = 3,544; -^ = 1,319. 
N = 10,2. 

57) laohutylisobutyrat y CgHieOj. 

Molecnlaryolum : 

t = 148,5 bi8 149,5; Bo = 759,2. 
V4 = 7,7384 

P = 5,6342 

D*í* = 0,7249 

^ = 198,20, 

Kalt : t -» 7,90. 
h = 0,837 ; 0,837 cm; 
f = 0,28 mm; F = 0,48 mm; 
hc = 0,829; a* = 5,829; 
beim 8iedepuiikt : 

h = 0,489 ; 0,487 ; 0,487 cm 
f = 0,23 mm ; F =. 0,43 mm; 
hc = 0,479; a« = 3,368. 
N = 8,5. 

58) Methylvalerianat ,^ CeHj gOg. ; 

Molecularvolum : 

t =í 115 bis 116; Bo = 755,1. 
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V4 


= 


7,8884 




P 


= 


5,9957 




D*l* 


= 


0,7803 




M 
D 


= 


148,32. 




Kalt 


: t = 


r 14,2«. 


h 


= 0,819 ; 


0,819 < 


3m; 


f 


= 0,30 mm 


; F = 


= 0,51 mm ; 


ho 


= 0,810; 


a« = 


5,696 ; 


im Siedepankt : 






li 


= 0,656; 


0,557; 


0,556 cm ; 


f : 


= 0,26 mm 


• P = 0,47 mm; 


hc 


= 0,548: 


a« = 


= 3.858: *'* 



2 



= 1,503. 



59) Aethylvalerianat , C7H14O2. 
Molecalarrolum : 

t = 183 big 134; Bq = 758,4. 
V4 = 7,7306 

P = 5,7970 

DïJ» = 0,7498 

M 

-^ = 172,99. 

Kalt : t = 14,50. 
h «3 0,824; 0,824 cm; 
f = 0,30 mm ; F = 0,51 mm ; 
hc = 0,816; a» = 5,788; 
beim Siedepunkt : 

h = 0,520; 0,519; 0,520 cm; 
f = 0,25 mm ; F = 0,46 mm ; 

he = 0,512; a« = 3,600; ~- = 1,349. 
N = 10,8. 

60) Propylvalerianat , CsHieO^. 
Molecalarvolum : 



p 


= 


7,7101 
5,6284 
0,7300 


M 
D" 


= 


196,82. 



Kalt : t = 150. 
h = 0,841 ; 0,841 ; 0,840 cm ; 
f = 0,81 mm; P = 0,52 mm; 



6» 
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hc = 0,888; a» = 6,867; 
beim Siedepnnkt : 

h = 0,500; 0,498; 0,499 cm; 
f = 0^6 mm ; F = 0,46 mm ; 

ho = 0,492 ; a« = 8,469 ; -^ = 1,262. 
N = 8,8. 



Versuchen wir nun zu ergrúnden, welches Vertrauen 
die bísher erzielten Resultate verdienen. 

Das specifische Gewicht der Flússígkeiten beim Siede- 
punkt, welches in die Berechnung unserer Constanten eintritt, 
ist vom Grade der Reinheit der Substanzen sehr beeinflufst 
und aufserdem kann es noch die in meíner Arbeit úber 
Molecularvolumina ihm zugeschriebenen Fehler enthalten. 
Nehmen wir an , dafs sich alle an jenem Ort erwáhnten 
Fehler eingestellt hátten, und dafs sie sogar alle in dem- 
selben Sínn wirkten, so wúrde sich im specifischen Gewicht 
eine Veránderung von 0,0008 Einheiten, in der Constante 

-^ eine Veránderung von 0,002 Einheiten ergeben. Aber 

ft^ s 

in unserer Constanten -^ — wúrde dies noch nicht die vierte 
2m 

Decimalstelle beeinflussen, so dafs also N = iOOO —^ — 

' 2m 

unverándert bliebe ; denn die Rechnung uber die vierte Deci- 

male hinauszutreíben, wúrde hier durchaus illusorisch sein. 

Wie schon genúgend hervorgehoben , mufs man beí den 

Hóhenablesungen eínige Zeit warten^ bis die Oberfláchenschicht 

der Menísken verdampft und die Niveaudifferenzen constant 

geworden sind. Es wurde dies stets gethan und viele der 

angefuhrten Beobachtungen wurden in lángeren Zeitintervallen 

(zwei bis dreí Monaten) oft mit Práparaten verschiedener 

Herkunft wiederholt mit so zu sagen ídentischem Erfolg. 

Aber nichtsdestoweniger wiil ich annehmen, dafs in jenen 
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410*661 gemessenen Hohenunterschieden noch eín Fehler von 

0,1 mm enthalten seín kónne. Da dieser Fehler mit der Con- 

Rr 
stanten ^ = 0,7032 multiplicirt wird, so bedingt der- 

selbe in a^ eine Veránderung von 0,07 mm und in N eine 
Veránderung von circa drei Ëinheiten der letzten Decimale. 

Ëndlich haben wir die dírecten Ablesefehler mit dem 
Cathetometer , aber da in allen Fállen die Ablesungen sehr 
háufig wiederholt wurden, so glaube ich, dafs sich hier keinesfalls 
ein Fehler von etwa 0,04 mm hátte einschleichen kónnen. 
Derselbe wurde in a^ eine Veránderung von 0,003 mm und 
in N eine Vermehrung von ±1,5 Einheiten der let^ten Deci- 
male bedingen. 

Nehmen wir nun an, dafs sich alle diese Fehler wirk- 
lich eingestellt und in demselben Sinn gewirkt hátten, so be- 
kámen wir : 

Fúr a^ eine Variation von 0,073 mm oder 1,75 pC, des 
Mittelwerths der Constante. 

Fúr -7i — eine Variation von 0,00045 Einheiten. 
2m 

Fúr N = 1000 -^-^ eine Variation von 0,45 Eui- 
2m 

heiten im schlimmsten Fall. 

Discussion der Reauliate. 

Wie wir wissen, ándert sich mit der temperatur der 
Werth von a^, und da ich aus meinen Beobachtungen den 
Werth dieser Constantef sowohl bei gewohnlicher Temperatur 
als auch beim Siedepunkt kenne, so kann ich mit Leichtigkeit 
die Verminderung von a* berechnen, welche einer Temperatur- 
zunahme von einem Grad entspricht. 

Ich. werde dies den „mittleren DepressionscoêfBcienten* 
nennen. 
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Dieser Coêfficient ist verschieden fúr die verschíedenei» 
Flússigkeiten und es ist eine allgemeine Regel, dafs derselbe 
mit zunehmendem Moleculargewicht , also beim Aufsteigen in 
einer homologen Reihe, abnimmt. 

Ich gebe hier einige Beispiele, um zu zeigen, wie genau 
sich diese Regel der Abhángigkeit des Depressionscoêfficienten 
vom Moleculargewicht bestátigt. 

Depressíon fdr l^ 

Benzol 0,0235 mm 

Toluol 0,0213 „ 

il,2 0,0192 

Xylol |l,8 0,0192 Aethylbenzol 0,0198 mm 

'1,4 0,0191 

rMesitylen 0,0183 „ 

Propylbenzol 0,0189] . , , , , 

(Aethyltoluol 0,0184 „ 

Cymol ....... 0,0183 mm 



Hexan 0,0260 „ 

Octan 0,0225 „ 

Decan 0,0198 „ 

Aethylformiat .... 0,0211 „ 

Propylformiat . . . . 0,0188 „ 

Butylformiat 0,0184 „ 

Amylformiat 0,0175 „ 

Methylacetat .... 0,0249 „ 

Aethyhicetat 0,0213 „ 

Propylacetat 0,0193 „ 

Butylacetat 0,0181 „ 

Amylacetat . . . . . 0,0173 „ 

Methylpropionat . . . . 0,0211 „ 

Aetylpropionat .... 0,0200 „ 

Propylpropionat . . . . 0,0191 „ 

Butylpropionat . . . . 0,0181 „ 

Amylpropionat . . • .• 0,0172 „ 

Methylbutyrat .... 0,0199 „ 

Aethylbutyrat .... 0,0190 „ 
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Depression filr 1 


Propylbutyrat . . 


. . 0,0181 mm 


Butylbutyrat . . 


. 0,0177 „ 


Methylisobutyrat 


. . 0,0195 „ 


Aetbylisobutyrat . . 


. 0,0192 „ 


Propylisobutyrat 


. . 0,0183 „ 


Butyliflobutyrat . . 


. 0,0174 „ 


Methylvalerianat 


. 0,0182 „ 


A.etbylYalerianat 


. 0,0179 „ 


Propylyalerianat 


. . 0,0170 , 



Obschon dieser Depressionscoéfficient eigentlich nur bis 
zum Siedepunkt Anwendung finden kann, so wiU ich mir doch 
erlauben, ihn auf hóhere Temperaturen anzuwenden, um 
wenigstens annáherungsweise die kritische Temperatur der 
Substanzen zu berechnen. 

Beim kritischen Punkt verschwinden díe Capillaritátser- 
scheinungen. Dividiren wir a^ beim Siedepunkt durch den 
DepressionscoêíBcienten , so erhalten wir eine Zahl, welche 
uns angiebt, wieviel Grade wir der Siedetemperatur hinzuzu- 
záhlen haben, um denjenigen Punkt zu finden , wo a^ = 
wird (d. h. den kritischen Punkt). 

Eúrzlich hat Pawlewsky eine eingehende Unter- 
suchung der kritischen Temperaturen zusammengesetzter 
Esler verófi'entlicht. Ich wáhle einige seiner Resultate als 
Vergleichszahlen. 

Man wird bemerken, dafs die so berechneten kritischen 
Temperaturen nur wenig genau mit den direct beobachteten 
tiberemstimmen. 

Es láfst sich dies jedoch gar nicht anders erwarten, wenn 
man mittelst eines aus einem kleinen Stiick einer Curve be- 
stimmten Coëfficienten Ëxtrapolationen wagt fúr Curven- 
stúcke, die drei- oder viermal so lang sind, als der Theil, 
welcher ^r Ableitung des Coëfficienten selbst gedient hat. 
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Kritisohe Temperaturen 





berechnet 


gefunden von 
Pawlewsky 


Methylacetat 


238° 


239,8» 


Aethylacetat 


276<» 


256,5« 


Methylpropionat 


2810 


262,7» 


Aethylpropionat 


296<» 


280,6» 


Propylpropionat 


320<> 


304,8» 


Isobutylpropionat 


324° 


318,7». 



Wie schon ín der Einleítung hervorgehoben wurde^ íst 
es der hauptsáchlichste Zweck der vorliegenden Arbeit, Be- 
ziehungen zwischen den Werthen der CapiUaritátsconstanten 
der Flússígkeiten bei dem Siedepunkt und der Natur und Zu- 
sammensetzung der Substanzen aufzudecken. ^ 

Der beste Weg zur Erreíchung dieses Zieles wird sein, 
zwischen den Constanten chemisch vergleíchbarer Eórper 
Vergleiche anzustellen. Jedoch bevor wir hierzu schreiten, 
wollen wir untersuchen, ob zwischen den Moleculargewichten 
im Allgemeinen und der Constante a^ ein Zusammenhang 
nachweisbar ist, und zu diesem Zweck vergleichen wir die 
Constanten von chemisch 'ganz unvergleichbaren Substanzen, 
welche jedoch zufállig ein gleiches Moleculargewicht besitzen. 







Mol.-aew. 


Siedepunkt 


a« 


Isobutylalkohol 


C^HjoO 


73,84 


106,4 


4,416 


Aethylformiat 


CsHeO, 


73,88 


53,6 


4,628 


Aether 


C^HjoO 


73,84 


84,6 


4,521 


Allylalkohol 


CsHeO 


57,87 


96,4 


6,006 


Aceton 


CaHoO 


57,«7 


56,1 


6,189 


Isamylalkohol 


C^H^O 


87,81 


131,3 


4,289 


Dimethylathylcarbinol 


CfiH^O 


87,81 


101,8 


4,283 


Methylpropionat 


C^HgO, 


87,80 


79,3 


4,289. 



Wie man sieht haben diese chemisch ganz verschiedenen 
Substanzen gleichen Moleculargewichts CapiUarerhebungen, 
welche, wenn auch nicht ganz gleich, so doch jedenfaHs ein- 
ander sehr nahe sind. Es unterliegt dáher keinem Zweifel, 
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dafs zwischen dem einfachen Moleculargewicht und der Con- 
stanten a^ ein Zusammenhang statt hat, welchen die folgende 
Tabelle náher zu bestimmen erlaubt. Ës finden sich hier 
6iníge Gruppen isomerer, chemisch vergleichbarer Substanzen, 
welche nach dem Siedepunkt absteigend geordnet sind : 



Methylacetat . . 
Aethylformiat . . 


Siedepunkt 

55,20 
. 53,6« 


*a« 
4,556 
4,528 


N 
27,2 
26,8 


Propylformiat . . 
Methylpropionat . 
Aethylacetat . . 


82,5« 

. 79,50 

75,50 


4,485 
4,289 
4,268 


20,6 
20,6 
20,2 


Methylhutyrat . 
Propylacetat . . 
Aethylpropionat . 


. 1020 
. 990 


4,036 
4,022 
3,980 


15,9 
15,6 
15,6 


Propylpropionat , 
Aethylbutyrat 


. 121,50 
1190 


3,804 
3,769 


12,6 
12,5 


Amylformiat . . . 
Butylacetat . . 


123,50 

112,80 


4,064 
3,923 


13,3 
12,8 


Amylpropionat 
Butylbutyrat . . 


160,50 
1570 


3,459 
3,417 


8,8 
8,6 


Propylalkohol . . 
Isopropylalkohol 


97,10 
81,30 


4,718 
4,592 


29 
28,2 


Methylbutyrat . . 
Methylisobutyrat 


1030 
92,40 


4,036 
3,965 


15,9 
15,7 


Aethylbutyrat . . 
Aethylisobutyrat 


1190 
1010 


3,769 
3,692 


12,5 
12,2 


Propylbutyrat . , 
Propylisobutyrat 


1430 
1350 


3,621 
3,544 


10,4 
10,2 


Butylbutyrat . . . 
Butylisobutyrat . 


1570 
1490 


3,417 
3,368 


8,6 
8,5. 



Wir konnen diese ErgebDÍsse in folgende Worten zusam- 
menfassen : 

„Uiiter den Isomeren der Fettreihe faat dasjenige mit 
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hoherem Siedepunkt die grófsere Capillarerhebung und die 
grófsere Anzahl gehobener Molecule (N)." 

Betrachten wir hingegen folgende Zusammenstellung : 



ortho . 
Xylol 

meta . 


Siedepunkt 
. . 141» 
. . 139,2» 


a« 
4,437 
4,487 


N 

16,0 
16,9 


Aethylbenzol . 


. . 135,9» 


4,495 


16,2 


^esitylen . . 


. . 165» 


4,085 


12,6 


Aethyltoluol . 


. . 161,8» 


'4,184 


12,9 


Propylbenzol . 


. . 158,7» 


4,219 


13,0, 



so fanden wir : 

„Unter den isomeren Kohlenwasserstoffen der aromatischen 
Reihe hat derjenige mit hoherem Siedepúnkt die geringere Capil- 
larerhebung und die geringere Anzahi gehobener Molecule (N).* 

Diese beiden Schlufsfolgerungen sind ein Gegenstúck 
zweier anderen Schlufsfolgerungen von fast identischem Klang, 
welche in meiner Arbeit úber Molecularvolumina den Zusam- 
menhang zwischen Siedepunkt und Molecularvolumen der 
Kohlenwasserstoffe dieser beiden Reihen, der aromatischen 
und der Fettreihe, ausdrúcken. 

Aus dem Vorgetragenen músseri wir nothwendiger Weise 
schUefsen, dafs a^ hauptsáchlích von den Bíndungsverhált- 
nissen der Atome im Molecul abhángt> somit auch von der 
chemischen Natur der Substanzen. 

Die CapiIIarerhebung a^ ist nicht nur eine Function des 
Moleculargewichts, sondern dieselbe hángt ab : 

1) Vom Moleculargewicht, welches, wenn gleich, nichl 
sehr verschiedene Capillarerhebungeh bedingt. 

2) Von der chemischen Natur der Substanzen, denn iso- 
mere aber unvergleichbare Substanzen zeigen in ihren Capil- 
iBrerfaebungen nicht die soeben nachgewiesenen Regelmáfsig- 
keiten. AIso hángt a^ ab : 

3) Von der Bindungsweise der Ateme im Molecol. 
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Ableitung der Gapillaritdtsconstanten aus den Molecnlar- 

gewichten, 

Da, wie wir gesehen haben, die Constante N = 1000 -^ — 

fur jede Substanz drei physikalische Daten von grófster Wich- 
tigkeit einschhefst, so wird dieselbe fúr unsere Untersuchung 
viel vortheilhafter sein, als die einfache CapiUarerhebung a^ 
Deshalb werden wir in der Folge ausschliefshch die neue 
Constante benutzen. 

In der vorletzten Tabelle haben wir gesehen, dafs iso- 
mere vergleichbare Substanzen nicht stets genau dieselben 
Werthe von N liefern , welche Werthe háufig um einige Ein- 
heiten der ersten Decimale differiren. 

Zwar haben wir auch gesehen, dafs diese Schwankungen 
bezúglich der Siedepunkte einem gewissen Gesetz gehorchen, 
aber da dieselben sehr; klein sind und die Feblergrenzen, 
welche wir von Anfang an als zulássig betrachteten, nicht úber- 
schreíten, so wollen wir annáherungsweise annehmen, dafs fúr 
isomere Substanzen die Anzahl der gehobenen Molecule die 
gleiche sei. 

Wenn wir nun auf der zu Ende der Abhandlung befind- 
lichen Sammeltabelle der Resultate alle die verschiedenen Sub- 
stanzen zusammensuchen , welche einen gleichen Werth von 
N lieferten, z. B. 16,0, so finden wir : 

Hexan CeHi^ N ^ 16,1 



Xylole, Aethylbenzol CgHjo N = 



il6,0 
115.9 
)15,8 
'16,2 

!15,8 
15,6 
16,6 
15,9 
15,7 
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Dies bedeutet, dafs Substanzen der Formeln : 

CeH|4 QgHio GtHioO, 

bezúglich der gehobenen Moleculzahl N einander áquivalent sind. 
CeHu unterscheidet sich von CgHio durch C2 weniger 
und H4 mehr, somit bezúglich der Constanten N : 

2 c = 4 H. 

CgHio unterscheidet sich von C5H10O2 durch + Cs und 
— O2, also bezúgMch der Conslanten N : 

3 C = 2 O. 

Um zu erfahren, ob diese Aequivalenzen nicht etwa zu- 
fállige seien, betrachten wir einen anderen Fall. 

Nehmen wir z. B. alle díejenigen Substanzen, deren N 
ungefáhr gleich 10,5 ist : 



Diisobutyl 


CsHjg 


N 


= 


10,5 


Cymol 


C10H14 


N 


= 


10,4 


Estor der Formel 


C7H14O, 


N 


= 


10,6 
10,2 
10,4 
10,2 
110,8 



Dies bedeutet, dafs Substanzen von den Formeln : 
CgH|g C10H14 C7H14O8 

bezúglich der gehobenen Moleculzahl N einander áquivalent sínd. 

CgHis unterscbeidet sich von CioHi^ durch — C2 und 
-f- H4, also bezúglich der Constanten N : 

2C = 4H. 
C10H14 unterscheidet sich von C7H14O2 durch + Cs und 
— O2, also bezuglich der Constanten N : 

3 C == 2 0. 

Nehmen wir nun aUe diejenigen Substanzen, fúr welche 
N den Werth 27 hat : 

Benzol CeHe N = 27,3 

{27 2 
26*8 
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CeHe unterscheídet sích von CsHeO^ durch -f- C3 und 

— O2, also : 

3 C = 2 O. 

Nehmen wir nun die Substanzen, welche die Constante N 

circa gleich 13 haben : 



Kohlenwasserstoffe der Formel C9H1S N as -{l^^O 

112,6 

113,3 
12 8 
12^6 
12,5 
12,9 

C9H18 unterscheidet sich von CeHi^Og durch -j- ^s und 

— O2, also : 

3 0=20. 

Die Substanzen, welche N = 20,3 zeigen, sind : 

Toluol C7H8 N = 20,1 

(20,6 
Ester der Formel C^HgO, N == ^20,2 

120,6 

C7H8 unterscheidet sich von CiHgOg durch + C^ und 

— O2, also : 

3 = 20. 

Diese Beispiele werden genúgen, um zu beweisen, dafe 
diese Aequivalenzen kein Spiel des Zufalls sind, sondern dafs^ 
man wirklich eine gewisse Anzahl Atome einer anderen Art 
durch eine gewisse Anzahl Atome einer anderen Art ersetzen 
kann, ohne in den Capillaritátsconstanten eine Veránderung 
hervorzurufen , welche die den Beobachtungsmelhoden inne- 
wohnenden Fehlerquellen úbersteige. 

Aus den Aequivalenzen : 

2C = 4H und 30=20 

konnen wir die beiden folgenden fúr unsere Zwecke vortheil- 
hafteren ableiten : 

C = 2H 
= 3H. 

Díese Aequivalenzen erlauben uns an Stelle der Molecular- 
formel irgend einer kohlenstoff-, wasserstoff- und sauerstoff- 



Digitized 



byGoogle 



94 Schtffy iiber die Gapillaritátsconstanten 

enthaltenden Substaní eine gewísse Anzahl Wasserstoffatome 
zu substituiren, welche, wenn sie im freien Zustand als Molekel 
existirten, eine Substanz bilden wurden, welche beim Siede- 
punkt dieselbe Capillaritátsconstante N besitzen wúrde, wie 
die urspriingliche Substanz. 

Jetzt kónnen wir sagen, dafs zwei Substanzen, welche 
gleiche Werthe von N liefern, mittelst der neuen Aequivalenzen 
durch dieselbe Anzahl Wasserstoffatome ausdriickbar sein 
mússen. 

Hiermit kónnen wir versuchen, unsere Kenntnisse bezug- 
lich der Aequivalenzen zu erweitern und dieselbe, wenn mog- 
lich, auch auf das Chloratom ausdehnen : 

Dimethylacetal C^HjoO, N = 18,4 
Chloroform CHCl, N = 18,6. 

C^HjoO, = 24 H 

CH = an 



also Clg = 21 H Cl = 7 H. 

Also in Bezug aúf unsere Capillaritátsconstante : ein Chlor- 
atom wáre sieben Wasserstoffatomen áquivalent. Es konnte 
dies jedoch ein Zufall sein, bestimmen wir daher das Wasser- 
stoffáquivalent des Chlors im Kohlenstoffletrachlorid : 

Amylformiat CeH„0, N = 13,3 

Tetracblorkohlenstoff CCI4 N = 13,3. 

CeHjgO, = 30 H 
C = 2H 

also CI4 = 28 H Cl = 7 H. 

Nehmen wir noch einén anderen Fall : 

Propylformiat C^HgO, N = 20,6 

Aethylidenchlorid CgH^Clj N = 20,8. 

C^HgO, = 22H 
C^H^ = 8 H 

also Cl, = 14 H Cl = 7H. 

Nach mejnem Daf(M*baIten genúgen diese Bei^piele, um 
die drei Aequivaletizen : 
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C = H^; = Hsj Cl = Hy 

als allgemein gúltig annehmen zu kónnen. Dieselben sollen 
uns dazu dienen, einen wichtigen Schritt zu thun. 

Wenn wir nun die Molecuiargewichte einer gewissen 
Anzahl der untersuchten Substanzen mittelst der ihnen capillar- 
áquivalenten Anzahl von WasserstoiTatomen ausdrúcken, konnen 
wir beispielsweise folgende Tabeiie aufstellen : 

CH4O = 

C,HeO = 

CsHgO = 

CsHeOg = 

C^HsO, = 

CgHio = 

C9H1, = 

CgHigOg = 
CioHj» = 

Nimmt man als Ordinaten die verschiedenen Anzahlen 
von Wasserstoffatomen (H) und als Abscissen die gehobene 
Moleculzahl, welche jedem der Werthe von H entspricht, so 
kónnen wir mit Leichtigkeit eine Curve beschreiben, welche 
nícht nur die wenigen hier angewandten Daten, sondern und 
zwar mit derselben Qenauigkeit die Besultate aller meiner 
Beohachtungen toiedergieht. Díeselben beziehen sich, wie 
wir gesehen haben^ auf etwa 60 verschiedene Substanzen. 
Die Zeichnung dieser Curve ist inFig. 3^ Taf. I gegeben. 

Es sei nun irgend eine C, 0, H und CI enthaltendé Sub- 
stanz gegeben, so kann man leicht mitielst der gefúndenen 
Capillaritátsáquivalente ihre jilolecularformel in die entspre- 
chende Anzahl Wasserstoffatome umwandeln und hiermit aus 
der Curve direct die der Substanz zugehorige CapiIIaritáts- 
constante N entnehmen. Oder mit anderen Worten, wir 
konnen aus der Molecularformel einer Substanz a priori die 
beim Siedepunkt capiUar gehobene Moleculzahl berechnen. 



H 


N 


H, 


69,8 


H., 


38,4 


H., 


29,0 


H., . . 


27,0 


H„ . 


20,4 


H„ 


16,1 


H., . 


13,1 


H., 


10,6 


H„ 


8,7 


B„ 


7,7. 
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Wáre nun von dieser Subslanz entweder a* oder das 
Molecularvolum beim Siedepunkt schon bekannt, so kann man 
hieraus mit grofser Annáherung den noch unbekannten der 
beiden anderen Werthe berechnen. 

Um zu zeigen, mit welcher Annáherung die Curve die 
experimentellen Ergebnisse wiedergiebt, fúhre ich hier fúr 
eine grofse Anzahl Substanzen den experimentell gefundenen 
und den mittelst der Curve berechneten Werth von N an : 

N 

gefunden berechnet 



1. Methylalkohol 


. 




. 59,8 


59,8 


2. Aethylalkohol . 




. 38,5 


88,6 


3. AUylalkohol . 




. 33,8 


33,7 


4. Aceton . . . 




. 33,6 


33,7 


6. Propylalkohol . 




. 29 


29 


6. Aethylformiat . 




. 26,8 


1 

27,0 

1 


7. Methylacetat . 




. 27,2 


8. Benzol . . . 




27,8^ 


9. Propylchlorid . 




. 23,8 


23,4 


10. Isohutylalkohol 




. 21,7 


21,9 


11. Toluol . . . 




20,1 




12. Aethylacetat . 




20,2 




13. Propylformiat . 




. 20,6 


20,5 


14. Methjlpropionat 




. 20,6 




15. Aethjlidenchlorid 




20,8 




16. Dimethjlacetal 




18,4 


18,1 


17. Chloroform . . . 




18,6 


18,1 


18. Amylalkohol 






17,4 


17.0 


19. Hexan . . 






. 16,1 




20. Xylol 1,2 






16,0 




21. Xylol 1,3 

22. Xylol 1,4 






15,9 
15,8 


16,0 


23. Aethylhenzol 






16,2 




24. Butylformiat . 






15,a 
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N 



berechnet 



gefunden 

15,6 

15,6 

15,9^ 

15,7 

13 

12,9 

12,6 • 

13,3 

13,3 

12,8 

12,6 

12,6 

12,9. 

11,5 

10,5 

10,6 

10,4^ 

10,4 

10,8) 

8,8 

8,6 

8,5 

8,8 

7,7 

Diese Beispiele werden genugen, um die Gúltigkeit der 
Curve beurlbeilen zu kónnen. Was die kleinen Abweicbun- 
gen der Werthe der beiden Verlicalreihen untereinauder be- 
trifil, so erlaube ich mir zu bemerken : 

Auf den Betrag der Constante N concentriren sicb alle 
Fehler der CapiUaritáts- , Siedepunkts- und specifischen 6e- 
wichtsbestunmungen , besonders aber diejenigen, welcbe von 
kleinen Unreinbeiten der Substanzen berrúhren, welcbe letz- 
tere Fehlerquelle auch bei aller Sorgfalt wohl nicbt ímmer 
zu vermeiden ist. 

Annalen der Ghemie 223. Bd. 7 



25. 


Propylacetat . . 


26. 


Aethylpropionat . 


27. 


Methylbutyrat 


28. 


Methylisobutyrat 


29. 


Propylbenzol . . 


30. 


Aethyltoluol . . 


31. 


Mesitylen . . . . 


32. 


Tetrachlorkohlenstoff 


33. 


Amylformiat . . . 


34. 


Butylacetat . . . . 


35. 


Propylpropionat . . 


36. 


Aethylbutyrat . . 


37. 


Methylvalerianat . . 


38. 


Caprylen .... 


39. 


Octan 


40. 


Amylacetat . . . 


41. 


Cymol 


42. 


Propylbutyrat . . . 


43. 


Aethylvalerianat . . 


44. 


Amylpropionat . . 


45, 


Butylbutyrat . . . 


46. 


Butylisobutyrat . . 


47. 


Propylvalerianat . . 


48. 


Decan 



16,0 



13,0 



13,0 



11,7 



10,6 



8,8 



7,7. 
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Die beobachteten Differenzen sind nicht grofser als die- 
jenigen, welcbe wir zwischen den Constanten isomerer ver- 
gleichbarer Substanzen gefunden haben und úbersteigen nicht 
den Werth von 0,45 Einheíten, welchen wir als zulássige Fehler- 
grenze der Methode von Anfang an angenommen haben. 

Unter meinen zahlreichen Beobachtungen finden sich nur 
zwei Fálle, in welchen der gefunderíe von dem mit der Curve 
berechneten Werth etwas bedeutender abweicht. Obgleích das 
Amylen N = 22 ergiebt, wáhrend man mittelst der Curve N = 23,4 
berecbnen wúrde, so kann ích dies docb nicbt als eine Aus- 
nahme betrachten, denn das Amylen enthalt nicht unbedeutende 
Mengen von secundárem Pentan beigemengt, wovon eine 
Trennung geradezu unmóglich, wáhrend dufcb diesen Umstand 
der Werth von N bedeutend herabgedrúckt werden mufs. 

Díe beiden Ausnahmen sind : 

gefanden ' berechnet 

DiaUyl 18,3 20,5 

Aethylenchloríd 24,6 20,5. 

Ob es eine Unreinheit des Diallyls oder die Gegenwart 
der zwei Lúcken im Molecule ist, welche diese Abweichung 
bedingt, darúber wage ich vorerst nicbt mich auszqsprechen. 
Was hingegen die Abweichung des Aethylencblorids l)etrifil, 
so bin ich úberzeugt , dafs weitere Studien die Frage leicht 
beantworten werden. 

Das ihm isomere Aethylidenchlorid ergiebt einen dvrcA- 
aus regehnáfsigen Werlh. Nimmt man, wie wir gesehen 
haben, CI = H7 und rechnet iiie Molekel CHs-CHCI^ in ^ie 
ihr áqurvalente Anzahl Wasserstoffatome um, so ergiebt sich 
aus der Curve N «*= 20,5, wáhrend die Beobachtung N = 20,8 
Heferte. 

Díe Aequivalenz Ci = H7 wurde abgeleitet, indem wir 
hlerzu allerdings von 4en verschiedensten Substanzen aus- 
gingen. Dieselben hatten jedoch das Gemeinsame, dafs, so 
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Yiele Chloratome sie auch enthielten, diese stets an ein eín- 
ziges Kohlenstoffatom angelagert waren, wáhrend wir im 
Aethylenchloríd zwei an verschiedene Kohlenstoffatome ger 
lagerte Chloratome vor uns )iaben. 

Aus den Untersuchungqn úber Moleqularvolupaina chl^r-r 
haltíg^ Substanzen, welche wir zom gi;oIsen Theil Sta.edel 
verdanken, geht klar hervor, dafs das Chloratom je nach der 
Art aiid Weise seine^ Eintritts in ein Molecul nicht weniger 
als drei verschiedene Volumina mit sich fúhren kann und zwar 
sind ílie Volumina ^weier Chloratome verschieden, je nadidem 
s\e beide an das^elb^ .ode^r an zwei verschiedene Kohlenstoff- 
atome angelagert sind. 

Díe aufserprdentUclie Differenz der Moleqularvolumina der 
beid^ hier in Frage stehenden Cl^Ioridp erweist dies z^r 
Genúge : 

Vol. CH,a-CH,a = 85,24 
Vol. CH..CHC1, — 88,65. 

Da nun in die Berechnung von N die Molecularvolumina 
eintreten, so ist die beobachtete Differenz der CapOlaritátscon*- 
stanten so zu sagen ein Refiex der Differenz der Volumina. 
£s ist aufserdem nicht unwahrscheinlich , dafs das Chloratom 
je nach seiner Function im Molecul verschiedene Werthe (in 
H ausgedrúckt) bezúglich der CapiUaritátsconstanten haben 
konne. Mittelst eines neuen schon in Vorbereitung begriffenen 
Beobachtungsmaterials wird es mir hoffentKch gelingen , diese 
und noch manche andere hier nicht berúhrte Frage zu beant- 
worten. 

Fúr viele Substanzen hatte ich vor ihrer Untersuchung 
mittelst der Curve die verschiedenen CapiUaritátsconstanten 
zum Voraus abgeleitet und stets entsprach die Beobachtung 
vollkompien de^ theoretischen Berechnung. 

|n An))etracht dieses Umstandes wird man es wobl als 
sichere Thatsache betrachten kónnen, dafs man aua der ein- 

7» 
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fáchen chëmischen Formel die Capillaritdtsconstanten der 
Fluésigkeiten hei ihrem Siedepunkt mit grofser Anndherung 
hestimmen kann. 

Noch erubrigt mír eínige Bemerkungen úber die Natur 
und Eigenscbaften der neuen Curve zu machen. 

Betrachtet man den Verlauf der Curve , so bemerkt nnan 
sogleích, dafs dieselbe an iBren beiden Enden ihrem Coordí- 
natensystem, der N- und H-Axe, fast paralléï wird. Vielleicht 
láílst sich ihre Bedeutung in folgenden Worten zusammenfassen : 

Fúr sehr hohe Moleculargewichte (in H ausgedrúckt) 
wírd die Anzahl der gehobénen Molecule sehr kleín, nímmt 
jedoch sehr langsam ab; fúr kleine Moleculargewichte (in H 
ausgedruckt) wird díe Anzahl der gehobenen Molecule sehr 
rasch unendlich grofs. Wie wir auf der Curve sehen, haben 
wir fúr eine Verminderung der Ordinaten von 4 Einheíten^ 
von Hi8 auf H9, eíne Verlángerung der Abscísse von circa 
22 ^nheUen; gíngen wir hingegen auf der Ordínaté um 
weitere 4 Einheiten herunter, náhmen wír also den Werth 
der Abscisse N entsprechend der Ordinate H^, so wúrden wir 
eine sehr viel grofsere Verlángerung finden. 

Wasser HgO in Wasserstoff ausgedrúckt ist gleich 5 H. 
Aus der Formel Frankenheim's fiir die Werthe a* . des 
Wassers bei verschiedenen Temperaturen : 

i5,336 — 0,02751 t — 0,000014 t» 
herechnet sich : 

a« bei 100» = 12,445; -^ = 5,965. 

N = 337,16. 
Somit : 
Von H18 bis H9 Vermehrung von N = 22 Einheiteri. 
Von H9 bis Hs Vermehrung von N =: 277,1 Einheilen. 
Im folgenden werde ich der leichteren Ausdrucksweise 
halber setzen : 
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y =- Abscissenaxe, Axe der N. 
X == OrdinateQaxe, Axe der H. 

Ich hatte den Wunsch meine Curve durch.eine Gleichung 
ausjsudr^cken, welqhp dijie IJVerthe von y fúr jeden Werth voa 
X berechnen liefse. NatúrKch konnen Brucbe im Werth von 
X nicht vorkommen* Bei der Berecbnung sucbte ich mich der 
Methode der kleinsten Quadrate zu bedienen. 

Ich versuchte Ausdrucke der Fprm ; 

y =±: a — bx — cx^ — dx^ ... oder 
y = 60 — ax — bx^ — cx? . . . ., 
indem ich er;st diei^acben.Quadratev dann die dritten und 
endlich die vierten Poten^n der Ordi^aten in die Rechnung 
einfiihrte. , . ' 

Ich verschob ancb den Coordinatenanfangsponkt und ver- 
suchte Ausdrúcke wie : 

y — 7,7 = 52,3 — a (x.t^ 9) — b (x --> 9)^ , 

ohne jedoch die Curve auch nur annábernd wiedergeben zu 
konnen. Daher mufste ich mich úberzeugen, dafs dieselbe 
mittelst der kleinsten Quadrate nicht ausdrúckbar ist. 

Nach einer langen Reihe von Versuchen gelang es mir 
endlich festzustellen , dafs ich es mit einer logarithmischen 
Curve zu thun hatte, deren Gleichung jedoch leicht zu be- 
stímmen ist. 

Bevor ich jedoch den gefundenen Ausdruck mittheile, 
mufs ich eine kurze Bemerkung vorausschicken. 

Unter allen untersuchten Yerbindungen befinden sich nur 
zwei, deren Formeln in Wasserstoffatomen ausgedriickt gerin- 
gere Werthe als H15 ergeben. ï)ieselben sind : 

Aethylalkohol = H,,; N = 38,5 

Methylalkohol = H9 ; N = 69,8. 

Fúr das ganze Stuck der Curve von N = 33,7 bis N = 60 
haben wir also nur zwei Beobachtungen, es ist* daher unmog- 
lich, dafs dieselbe hier genau gezogen sei. Aus diesem Grund 
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habe ich mich entschlosseti, díese beiden von eínander so ent 
fernten Beobachtungenr gakiz bei Seíte zu lassen und díe Be- 
rechnúngf der Curve bei dem Púnkt N ±= 33,7 aniufaTigen, 
Vrelcher Punkt auf der Zeichnung durch eine kleine Vertical- 
Ibiie mgetúetki ist. 

Der Ausdruck, weïcher den Verlauf der Curvé aufs Ge- 
naueste wiedergiebt, ist : 

1 6,482^8 — 0,0167828 x 

y = — .e y 

in welchem bedeutet : ' 

y = Axe Uttd Werlhe der N (gehobehe MoleculzaW); 
X = Axe ttttd Werthé dei* H; 
e = Grundzahl der natúrlichen Logaríthmén. 
P'fir die Re<^nun^ ist es Vielleicht béqúemer der Glei- 
chung folgende Form zu geben : 

log y =* 2,8155 -^ 0,00728 x — log x. 

Um endlich zu zeigen, mit welcher Annáherung die Curve 
durcb diese Gleíchung wiedergegeben wird, stelle ich hier die 
verschiedenen Werthe von x mit den entsprechenden auf der 
Curve gefundenen und míttelst der Formel berechneten Wer- 
then von y zusammen : 



X 


auf der Curye 


mit der Formiel 




gefunden 


berechnet 


15. 


88,7 


83,9 


16. 


81,3 


81,2 


17. 


29,0 


28,9 


18. 


27,0 


26,9 


19. 


25,1 


25,0 


20. 


23,4 


23,4 


21. 


21,9 


21,9 


22. 


20^5 


20,5 


.28. 


19,2 


19,3 


3^. . 


18,1 


18,2 


25. 


17 


17,2 


26. 


16 


16,2 
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X 

1 


ftuf der Curye 


mit der Formel 




gefanden 


berechnet 


27. 


15,2 


15,4 


28. 


14,4 


14,6 


29c 


18,6 


18,8 


80. 


18,0 


18,1 


31. 


12,4 


12,5 


32. 


11,7 


11,9 


33. 


11,2 


11,2 


34. 


10,7 


10,8 


85. 


10,2 


10,3 


36. 


»,7 . 


9,9 


37. 


9fi 


9,5 


88. 


8,8 


9,0 


39. 


8,5 


8,7 


40. 


8,2 


8,3 


41. 


7,9 


7,8 


42. 


7,7 


7,7. 


Als Endresultat díeser Arbeít haben wir somit eine ein- 


fache Formel gefunden, 


mittelst welcher wir díe CapiIIaritáts- 


constanten aller Kohlenstoff, Wassersloff, Sauerstoff und Chlor 


enthaltenden Substanzen 


mit grofser 


Annáherung voraus be- 


rechnen konnen. 







Aber wir haben auch gefunden, dafs die verschiedenen 
isomeren Kórper nícht ganz genau dieselbe CapiIIaritátscon- 
stante N haben, dafs also auch die gegenseitige Stellung und 
Function der Atome im Molecul einen wenn auch untergeord- 
neten Einflufs auf die Constante ausúbt. Das Studium dieser 
Verháltnisse erheischt jedoch neue, von den hier angewandten 
verschíedene Untersuchungsmethoden und soll zusammen mit 
dem Studium stickstoff- und bromhaltiger Verbindungen der 
Gegenstand einer spateren Abhandlung werden. 

Die in vorliegender Untersuchung erhaltenen CapiUaritáts- 
constanten sind in der folgenden Tabelle nochmals zusammen- 
gestellt. 
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Capillarit&taconatanten beim Siedepunkt. 

Hexan, normal . . . CeHi^ 4,514 1,386 16,1 

Diisobutyl, Octan . . CeHig 3,909 1,206 10,5 

Diisoamyl, Decan . . C,oH„ 3,679 1,096 7,7 

Amylen CftHjo 4,852 1,641 22,0 

Caprylen CsHn 4,080 1,286 11,5 

Diallyl . , CeH,o 4,627 1,504 18,3 

Benzol CeHe 5,245 2,127 27,3 

C7H8 . 4,746 1,846 20,1 

CgHio 4,437 1,677 16,0 

CgHio 4,437 1,679 15,9 

CsHto 4,430 1,670 15,8 

CgHjo 4,495 1,710 16,2 

CgHi, 4,219 1,561 13,0 

CgHi, 4,184 1,646 12,9 

C9H,, 4,085 1,516 12,6 

CioHu 3,839 1,391 10,4 

CH.OH 5,107 1,909 59,8 

CHftOH 4,782 1,765 38,5 

CsHgOH 4,718 1,762 29,0 

CsHtOH 4,592 1,702 28,2 

C4H9OH 4,416 1,604 21,7 

CjHhOH 4,289 1,534 17,4 

C5H11OH 4,283 1,650 17,6 

CaHftOH 5,006 1,955 33,8 

CHCla 3,150 2,210 18,6 

CCI4 2,766 2,040 13,3 

CjH^Cl, 4,198 2,429 24,6 

CjH^Cl, 3,684 2,052 20,8 

CsHjCl 4,359 1,866 23,8 

CsHeO 5,189 1,947 33,6 

CsHi.Oa 3,630 1,642 11,7 

CeHnO, 3,656 1,346 ' 11,4 

C4H10O, 4,002 1,689 18,4 

C^HjoO 4,521 1,571 21,3 

Aethylformiat . . . CsHeO, 4,528 1,976 26,8 

Propylfonniat . . . C^HgO, 4,485 1,811 20,6 

Isobutylformiat . . . CeH,oO, 4,149 1,615 16,8 

Isoamylformiat . . . CaH„0, 4,064 1,540 13,3 



1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
26. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
86. 
37. 
88. 



Toluol . . . 
Xylol, ortbo 1,2 
Xylol, meta 1, 3 . 
Xylol, para 1,4 . 
Aethylbenzol . . 
Propylbenzol, normal 
Aethyltoluol . . 
Mesitylen . . . 
Cymol .... 
Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol . 
Isobutylalkohol , 
Isoamylalkohol 
Dimethylttthylcarbinol 
Allylalkohol . 
Chloroform . . 
Tetrachlorkohlensto£f 
Aethylenchlorid . 
Aethylidenchlorid 
Propylchlorid . . 
Aceton .... 
Paraldehyd . . . 
Dittthylacetal 
Dimetbylacetal . 
Aether .... 
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a« 


V,a«8 


, N 


39. 


MetbylaceUt . . 


. . C,EUO, 


4,556 


2,010 


27,2 


40. 


Aethylacetat . . 


. C4H8O, 


4,268 


1,771 


20,2 


41. 


Propylacetat . . 


. CsHjoO, 


4,022 


1,592 


16,6 


42. 


Isobutylacetat . , 


. CeH„0, 


3,923 


1,489 


12,8 


43. 


Isoamylacetat 


. . C,HuO, 


3,720 


1,381 


10,6 


44. 


Methylpropionat . 


. C^H^O, 


4,289 


1,806 


20,6 


45. 


Aethylpropionat . , 


. . C^HioO, 


3,980 . 


1,584 


16,6 


46. 


Propylpropionat . 


. . CeHi,0, 


3,804 


1,461 


12,6 


47. 


Isobutylpropionat 


. . QHt^O, 


3,644 


1,324 


10,2 


48. 


Isoamylpropionat 


. CsHieO, 


3,459 


l,26a 


8,8 


49. 


Methylbutyrat . 


. . C.HuO, 


4,036 


1,626 


16,9 


60. 


Aethylbutyrat . 


. CeH„0, 


3,n6 


1,454 


■12,6 


51. 


Propylbutyrat 


. C,H,40, 


3,621 


1,350 


10,4 


52. 


Isobutylbutyrat . 


. . CgHteO, 


3,361 


1,221 


8,6 


58. 


Methylisobutyrat 


. C,H,oO, 


3,965 


1,695 


16,7 


54. 


Aethylisobutyrat 


. CeH„0, 


3,692 


1,418 


12,3 


55. 


Propylisobutyrat 


. C,HuO, 


3^44 


1,319 


. 10,2 


56. 


Isobu tylisobuty rat 


. CeH,eO, 


3,368 


1,220 


8,5 


57. 


Methylvalerianat . . 


• CeH^O, 


3,853 


1,503 


12,9 


58. 




. QH,40, 


3,600 


1,349 


10,8 


69. 


Propylvalerianat 


. CeH,eO, 


3,469 


1,262 


8,8. 
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Uéber Chlorkalk und Chlorlithion ; 
von G. Lunge. 



In einem unter obigem Titel veróffentlichten Aufsatz be- 
kámpft Kraut (diese Annalen 331, 108 bis 124) die von 
Naef und mir frúher (daselbst 319, 129) aus unseren Yer- 
suchen gezogenen Schlússe. Dabeí sagt er auch, unsere Ver- 
suche seien fehlerhaft. 

Eine Begriindung fúr diesen Vorwurf ist von Kraut 
úberhaupt nicht versucht worden, und ich vermag durc^us 
nichts zu finden, worauf ér srch bezÁefnen kótinte, wenn es 
ilicht wáre, dafs wrr das Bleichlithion nicht „im Eis^ darge- 
stellt hatten. Nun wáren doch ohnehin unsere Versuche nicht 
darum falsch, weil sie unter etwas smd^en ^edingungen als die 
seinigea angettellt wacen; aber wir konnten gar nicht wissen, 
dafs er sein Bleichlithion „im Eis^ gemacfat habe, da er bíer- 
von bei der ausfúhrUchen Beschreibfing seiner Vérsuche (da- 
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sélbst S14, 356) nichts sftgt. An eíner anderen Stelle 
(S. 358) heif»t es alierdings : ^LilliwihyArat wird in VoUig 
trockenem Zustand bei O^ durch Chlor nicht angfegriffen^, aber 
hier entstand jai eben 'kein Bleichiithion f 

Um nun zu erwttëln, ob wirkHck jene Bedingang den 
ganzeii UntersdHed im Resiáltal ausmache, habe toh folgende 
Yersnehe angesleHt, bei denen Ydltig trwkenes Chlok^gas úber 
Lithiotibydrat gëleitet wurde, das sieh in einem von Eis gBxá 
ufngd^nen Rohr befend. Aucfa stand dér ganse Apparat in 
einem Raum, desse» TemperaUir ikt dieser Jahresseit wenigf 
úber O^ ka!».. Hiater dëm Lithtonrohr war ein Qiioreaiciom*' 
rohr angebraoht, das aber nie eine Géwichtszunahme zeigte. 
Dies ist weniger auiTaliertd , als dafs bei einem voh K r an t 's 
Yersnehen, wenn er wirklioh bei 0® gearbeitet hat, sich er* 
hebiiche Mengen vm Wasser ^érflfichtigt haben solien/ 

Folgendes sind die ResuIVáte raetner Yersnché : 

1) Reínes gescbmolzenes LiOK, sclmeUstmoglich geptílvert 
und in das Rohr dágefúbrty iann eini{ge SlUnden chlorirt, gab 
ein Product mit 4,01 Mbleichendem iind 14,84 GesammtcUor 
auf 100 LiOH. 

2) Ëben solches Lithioi«, in: demRohr i^elbst einige Stunn- 
doi in einem von Wasser und Kehlénisáure freien Luftstrom 
auf 200^ erhalten, dann bei O^ mit Chlor behandeit, gab 0,53^ 
hleidiendes und 3,77 6esammtchk>r auf 100 LiOH. 

3) Bin Geménge von ^etroekiielem und ein" wenig kry-^ 
stallHÍrtem UtlMonkydrat mit 1,% pC. Wasserg^lt, bei (f^ 
dUorirt, gab 14,51 Meichendes und 20,13 Oesammtchlor anf 
100 LiOH. CMorsaores Sah ^rde weder hier, noch bei den 
vorigen Versuehen gebildét. i 

Diese Versuche beweisen, dafs auch bei O'* der Verláuf 
éer Reaction derselbe^ wie bei unserén záhlreichen fruheren 
béi gewohfilicher Temperalur angestëUten Yersnchen, nur 
liátúrlich weit langsamer ist Ferner widerlégenr síe zweí 
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BehaaptunefM Kraot's, námlich dafs trockenes LiOH b^ O^ 
kein Chlor auífiehme, má dafs die grofsen von Naef und 
mír aufgefbndenen Mengeii von iÍbei'échUégiffetl^ Chiond nur 
in Folge der hóheren Temperatur (circa 15f^) entstanden waren«* 

Abgesehen von der angebbehen PéUerhafÍigkeit uháerer 
Versuche sollen nach Kraut's Ausspmcb unfiere Sdilosse 
mis denselben widen^innig ^in, und sómit áueii díe Gttttigkeíl 
der Formel Cl-Ca^Oa f&f den Chlorkalk dddorób hicht be- 
wiesen werden. Seín Aufsata, weloher niokl eine eihzige 
neue 7^Aa^«acA«.giebt, ist leider in eincnt soIchen'Tbn ge- 
schríeben, dafs ich mir eine w<eitdre'Discutaidn mft Jhnft ver- 
sagen muís. Widerlegen kann díes naturlich nichtsj ich 
uberlasse das Urtbeil iiber unsere Meinungsverschiedenheitea 
und fiber . die Berechtigurig jenes Tones denen ^ wdche die 
Frage von beiden Seiten stndiren imd mdchte nur folgende 
positive Irrthámer ih wenigen Worten riohtig stellen. 

Kraut's eigene Anaicht von der Gonstittitíon des CUor- 
kalks, wonach 4 At Chto' auf 3 Moi Kaikbydrat wirken., ist 
abgesehen von unseren Yersuchen dilrch die unzáhligemale 
in den Fabriken gemachte Beobachtung widerl^t , wonách 
man Chloriialk mit úber 39 pC bieichendem Ghlor darstellen 
kann. Scháppi und ich, sowie spáter Naef und ich kamen 
durch sorgMltige Arbeit mitreinen Materialien auf 43 pC. 

Kraut ineint, wir hátten mit absichtlich hergesteilten 
Gemengen von Chlorcaicium und unterchlorígsaurem Kalk 
arbeiten soUen. Das hat cr auch nicfat gethan, und es 
ist unmógiich, weil reiner unterchlorigsaurer Kalk. úberhaupt 
wohl noch nicht dargestellt worden ist und das bisher, z. B. 
von Kingzett, erhaltene Product sich mit grdister Schnellig^ 
keit zerset2te. 

Die von Naef und rair heu au%efiihdene Reaction, dié 
Zersetzung von Chlorcalcium durch unterchlorigë Sánre, macht 
Kráut's Annahme einef' geiáeinschaMkihen Reaction von ClsO 
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ittit COs allen)iiig& véllig unnothigf, da es sibh hier nicht fiúr 
nm spurenweise Zersetzungen, sondem um áfanlich bedeutencle 
Betráge handelt,- als man mit jener ^gemeinscháftMchen^ Reae-- 
tion erreicht. 

Unsere Angabe, dafs Kraut die A«ifTmhme yob Cidor 
durch Litbíon aus der Gewichtszunahme berechne, wird mathe* 
matisch erwiesen durch die Zahlen seínes Aufsatzes (diese 
Annalen 314, 356, Z. 15 und i9). Dafs iHermlt die spáter 
Yon ihm gegebenen Analysen, die neben dem bleichenden» 
noch úberschússiges Chlor zeigen, sowie die Erwáhnung einer 
Zersetzung von unterchlorigsaurem Salz unter Entwicklung 
von Sauerstoff in álrQciem : Widerspruch stehep, kana unsere 
auf Kraut's Zahlen gestútzte Angabe nicht zu einer „falschen^ 
machen; dafSs es.uTt^ hicht obliegt, jenen Widersprúch zu 
erkláren, ist doch sicher.' Aber gerade dafs Kraut damals 
(1882) die Entstehung des úberschússigen Chloríds durch Zer- 
setzung von unterchlorigsaurem Salz erklárte, verbietet ihm 
jetzt (1883), die von uns genau ebenso gegebene Deutun|^ 
unserer Yersuche als widersinnig hjnzustellen und die letzteren 
so zu interpretiren, als dúrfe man nicht auf das úberschússige 
Chloríd , sondern nur auf das bleichende Chlor Rúcksicht 
nehmen. Ob die Umrechnung unserer Versuche nach der von 
Kraut fríiber angeweiidet^n^ jet^t von ihm selbst als unstattr- 
hafl erklártep Additionsmethode ríchtig aus^efúhrt war oder 
nicht, ándert an uns^rer Verwerfung der letzteren absolut 
nichts. 

ZiMT Begrúndung unserer JBehauptung, dafs das mit dem 
einwerthigen Lithium dargestellte Bleichproduct sich gegen- 
úber der Kohlensaure total verschieden von den mit den zwei- 
wertbigen Metsfllen Ca und Sx dargestellten Producten zeigt, 
tiatten wír zahlreiche und genau verfolgte Yersuche mitge- 
theilt. Da Kraat,«ine Besprecbung derselben nicht einmal 
versucht, und da aufserdem Trant (KShesl im 0<Hoberheft 
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ÚQS JóUrnal of tbe Chemical Society (48, 410) dureh 
Bxperimentaluntérsttdiujig von ganz aoáerém Standpuokl aos 
zu denselben Ansichieft uber díe {Coastílution des Chlockalks 
wie Naef und ich gekommen ist, so werden wír an diesen 
Aftj$iehteu auch jelzi'nQcA esitschi^den festhálten mussen, eine 
weitere Aiscuasion mit Kraut jedoch ms dem oben giegebei? 
nen Grund nlobt mehr fúhren. , ^ 
Zúricb, i9í ÍÍ05\rember i883.. 



Zur Kenntnifs der Wismuthsaure ; 
Yeiisuclie von I)r. Carl Hoffmam^ 

MitgetheíliTOii A. Oênt'bér. 



Ueber die hoheren Oxydationsstuferi des Wismuths íst, ob- 
wohl das Material zu ihrer Darstellung unschwer t\x beschaffén 
und diese selbst keine Schwierigkeiten bietet, doch wenig 
Genugendes bekannt. Nachdem ihré Existen^ durch Buch- 
holz und Brandes áus ihrem Yêrhalten, mit Salzsáure be- 
handelt Chlor zu entwickeln , erschlossën worden \Var und 
Stromeyer ihfe Bildúng dufch Kochen des Wismuthoxyds 
mit chlórigsaurem Natron, wobei es braun wurde, kennen 
^elebrt batte, waren es JacqUelin, Freirty, vorzúglích aber 
Arppe*), Heintz**) und Schrader ♦♦♦), welche sich 
mit ihrer Dársteilung und Untersuchung bescháfligten. Arppe 



*) Berzeliua, Jaliresber. »8, 123 ,(1844) und Berz^elius, Lehr- 
buch, Y. Aafl., «, 674; femer Pógg." Ann. «#, Í88. 
**) I*ogg. Ann. OS, 61. '^- ' " ' ' 

***) Ueber die bdheren 'OxydatSdHiMtixíeti Ads ^WisttuttfaS; láaugnrml^ 
.OifMr^ti^, f><?.ttkig)Bn ^96.}.^ >,- . 
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mi Heintz deshalb, um diurcb sie Material asvr Ent^cheidung' 
der Frage zu gewinnen, ob dem Wísmulha;i^yd die Formel 
BiO oder BígOs zukomme. 

Arppe glaubte sícb berechtigt aus VensucheQ, die epr 
firaher ia 6vanberg''s und sp^er in JHitscberJich's 
Ld^oratorium ausgef&hrt hatte, folgendes anzui^^hn^tn : . 

1) Kommen Wismuthsalze mit chlorigsaurem K^i q^&r 
mit Chlor und Alkali zusammen, so entstebt ein.^^^^órpei;) 
Wismuthauperoxydhydrat , welcher beim Koi^qq ;mit Kalí 
Wasser verliert und sich in ein Ucktbrawt^ was&erfi^ies 
Wismuthsuperoasyd Yon 4^ F^^rmel BÍ4O7 ^ SBisOs -f: ^Ob 
verwandelt. 

Wird das gdbe Hydrat dagegen mít einer Auflosung von 
chlorigsaurem Kali, welches stark alkalisch ist, gekopht., so 
wird es dunkelbraun und ist nun wasiserjreies JVismuth- 
superoxyd yon der Formel BjOs, 

2) Wird Wismuthoxyd mit ^iner aufserst x^oncentrirten 
Auflosung von caustischem KaU in grofsem Ueberschufs úber- 
gossen uad in diese, Mischung unter fortwahrendem raschen 
Kocha^ Chlorgas geleítet, so wird es in eío schóa roÍhe$ 
schweres Pulver verwandelt, welcbes hauptsáchlich Wiamuth' 
sUurekydra^ ist, abér auch Kali und die niedrígeren Qxyda- 
tíoDSStufen des Wismutho^ds eingemengt entbált. Wird der 
rothe Korper mit nicht zu víel verdúnnter Salpetersaure dige-r 
rirt, so wird er zu Bi^Ofi 4~ OUs ohne Parbenánderung. 
Wird er aber mit mebr Salpetersáure behandelt^ so geht er 
unter SauerstoffentwicJdung in einen Korper von hellerer Farbe 
und geríngerem Sauerstoffgehaltúber, Bi^OaH- 4Bi«06 4- ^QHj^ 
und wird er mit Salpetersáure lánger gekocht, so verliert er 
noch mehr Sau^stoff und verwandelt sich ín einen orange- 
gelben Korper von der Zusammensetzung Bi^Ois -f 40Hs 
= BitOa + 3Bi»06 + 40Ha. 
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3) Wird Wismulhoxyd ebenso wie unter 2) behandelt, 
aber weníger Kaliidsong angewandt, so erhfilt man die braune, 
kalifreie und waaaerfreie Wismuthstíure, BisOs, welche beim 
Kochen mit Salpetersaure in ein griinea Oxyd von der For- 
mel BisOis = Bi^Oa -f SBiaOs verwandelt wird, Die wasser- 
freie Sáure ve^einígt sich nicht mit Kali; wenn man sie aber 
damit kocHt und Chlor einleitet, so wird sie aíIImahUch in die 
rothe Ivasserhaltige Sáure verwandelt. 

4) Das Wismuthsáurehydrat ist in kochendem caustischen 
Kali etwas aufldsHch. Aus der Aufldsung, welche farblos ist, 
wird durch Sattigung mit einer Sánre em weifser oder roth- 
Hcher Níederschlag ausgeschieden. Die bei weitem grofsere 
Menge aber, welche nicht aufgelost worden ist und ihre roihe 
Farbe beibehalten hat, enthált bedeutend KaK, welches durch 
Waschen nicht entfernt werden kann; die Formel des Sakes 
ist 2BÍ2O6, K2O, OH, « BigOs, OK2 + BÍ2O5, OH2. 

Diese Angaben Arppe's sind in mehrfacher Hinsicht 
ungenau : 

1) erhált man bei der Einwirkung vou chlorigsaurem Salz 
auf Wismuthoxyd stets ein aUcalihaltigea und niemals ein 
alkalifreies Product, wie schon Jacquelin fand, ebenso ent- 
stehen stets alhalihaltige Yerbindungen , wenn man Chlor zu 
einer mit Wismuthoxyd vermischten KaUldsung leitet, wie 
H e i n t z und Schrader bewiesen und es ebenso die unten 
folgenden Versuche zeigen. Das Wismuthsnperoxydhydrat sowohl 
áls das wasserfreie Superoxyd von Arppe kdnnen also nicht 
Tcalifreiy sondern mussen halihaltig gfewesen seín. Ebenso 
mufs seine wasserfreie Wismuthsáure Kali enthalten haben *). 

2) Wird bei der Behandlung der ursprúnglich entstande- 
nen Yerbindungen mit verdúnnter Salpetersáure ihnen nicht 



♦) Arppe giebt leider meist nicht genau an, 'wie er die Verbin- 
dungen analysirt hat. 



Digitized 



byGoogle 



der Wiamuthsdwre, 113 

Uofs das Aikali eotzogen, sondeni sie verliéren zugleich dámtt 
auch Sauerstof. Deshalb kann das rothe alkalihaUige Wis- 
nuthsáurehydrat durch Behandlung mit verdúnnter Salpeter*^ 
saure nioht zu alkalifreiem WiamuthsêíuréhydrcU geworden sein. 

Heintz erhielt bei Anwendung von concentrirter Kali- 
lósung nach dem Einleiten von Chlorgas nie ein Product von 
rother, sondern nur solche von ockergelber Farbe, Diese 
waren kalihaltig und wurden durch wiederholte sehr gelinde 
iDigestion mit verdunnter Salpet^saure von 1,1S spec. Gew. 
kalifrei und zu braunem Wismuthauperoxyd ^ BíO^. Durch 
Eochen mit concentrirter Essigsáure konnte nicht alles AlkaB 
entfeml werden* Pas ockergelbe Product glaubte Heintz 
als ein Gemenge von WismuUioxyd und einér Kali und Was- 
ser haltenden Yerbindung des Wismuthsuperoxyds , namMch 
Itls 4BiOs, KgO 4~ 3H2O ansehen zu mússen. 

Schrader erhielt bei der Einwtrkung von Chlorgas auf 
in Kalílauge suspendirtes Wismuthoxyd, wáhrend die Kahlauge 
hochte und das Chlor nur so lange zugeleitet wurde, als die 
Flússigkeit noch alkalisoh reagirte, chlorfreie aber halihaJr 
tige Producte und zwar : 

1) bei Anwendung einer verdOnnten Kalilauge von 1,055 
spec. Gew. braune kalihaltige Producte, welche um so sauer- 
stoffreicher waren , je mehr im Verháltnifs zum Wismuthoxyd 
Kalílauge angewandt worden war, je lánger das Chlor also 
zugeleitet werden konnte. Diese braunen Producte waren 
die sauerstoffreichsteh, welohe er úberhaupt erhielt*). 

2) Bei Anwendung einer concentrirteren KaHlauge vom 
spec. 6ew. 1,385 schwarze, gelbe oder orangefarbene kali- 



*) Ein solches enthielt 73,9 pG, Wiamuth, 13,8 pG. Sauerstof , 8,1 pC* 
Eali, entspricht also nahezu der Formel TBigOs + 2 Bi,08 + 4K,0 
= SBiOsK + SBÍjOb + ^BijOa, welche verlangt 78,6 pC. Wis* 
muth, 13,6 pC. Sauerstoff und 7,8 pC. KaK. 

▲nnAleii der Ch«mie 223. Bd. 8 
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htMge Produete, je Rachdem weníger oder mehr Kalílosting 
genommen worden war, von nahezo derselben Zusammen- 
setzung aber geringerem Sauerstoffgehalt als dle vorhergehen- 
den, welche von verdunnter Salpetersáure wenig angegriffen, 
von concentrirter dagegen in orangegelbea Wismuthsuper' 
oxydhydraty BiO^ -f- HgO verwandelt werden. Am meísten 
von diesem letzteren lieferte das orangeferbene Product, am 
wenigsten das schwtrze. 

3) Beí Anwendung einer so concentrirten Kaiilauge, dafs 
síe beim Erkalten erstarrt, rothe kaiihaltige Producte, welcbe 
nocb sauerstoffilrmer als die vorbergehenden waren, auch bei 
wiederholter Behandlung mit gleicher Kaiiiauge und Chlor 
nicht sau^stoffreicher wurden und mit concentrirter Salpeter- 
sáore gekocht daeselhe Wismuthsiiperoxydhydrat, BÍO2 + H2O, 
wie die vorigen, hinterliefsen. 

Die Yersuche von Schrader zeigen atso, dafs, um zu 
der hóchsten Oxydationsstufe des Wismuths zu gelangen, es 
nicht wohl rathiich erscheint, zu concentrirte Ldsungen von 
Kalilauge anzuwenden, weil sonst an SteUe des in alkaliscber 
Flússigkeit kráftig oxydirend wirkenden Hypochlartts das 
unter díesen Umstánden nicbt oxydírend wirkende Ohlorat in 
grofserer Menge entsteht, und da& es nothwendig ist die 
Einwirkung hei Siedehitze lUngere Zeit dawem zu laasen 
oder, was dasselhe ist, das ^rbaltene Product derselben Em- 
wirkung wiederholt von neuem auszusetzen. 

Zuletzt hat Bódecker^) eipe „I>arsteIlung der Wis- 
muthsáure^ angegeben. Nach ihm soU das „ilunkelbraune 
Pulver, welches sich abscheidet, wenn man eine Lósuug von 
Wismuthnitrat mit einer concentrirten Lósung von Cyankalium 
im Ueberschufs versetzt" , Wismuthsáurehydrat, Bi^O^H^, sein. 
Weiter unten wird gezeigt werden, dafs dieses dunkelbraune 



*) Diese Annalen 199, 61. 
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Mver, welches nur e&tstekt, wenn man sulfocyanhaltíges 
Cyankaiiam anwendet, Wismuthdisulfid , BixSs, nicht aber 
Wisnuthsáure ist. 

L Versuche mit Kalilauge vom spec. Oew, IfiS und 
Wismuth hydroxyd, 

Das zu den Yersuchen benutzte Kaliumhydroxyd war ge- 
^ohnlíches Stangenkali, von dem die durch Asbest filtrirte ganz 
idare Lósung (1 Th. Kali, 9 Th. Wasser) angewandt wurde. 
Das Wismutbhydroxyd wurde noch feucht in diese gegeben. 

Erster Versuch. — Angewandt wurden : 20 g Wismuth- 

hydroxyd und 500 g Kalilauge. Das Chlor wurde in die kalte 

Flússigkeit eingeleitet. Das Wismuthhydroxyd wurde erst 

Mchmutzig gelb, spáter dunlcelgelh und zuletzt lichtbraun, Da 

die Farbe des Oxyds sich nicht weiter veránderte und die 

Flussigkeit nach unterchloriger Sáure roch, so wurde mit dem 

Ëinleiten von Chlor aufgehórt, Kalilauge so lange zugefúgt, 

bis der Geruch nach unterchloríger Sáure verschwunden und 

alkalische Reaction eingetreten war. Darauf wurde bis zum 

iSieden erhitzt und so bnge gekocht, bis die nun viel dunkler 

werdende Yerbíndung sich nicht weiter veranderte. Ueber- 

schiss^^es Kaliumhypochlorit war vorfaanden, denn eine Probe 

der Flussígkeit fárbte Wísmuthhydroxyd in der Kálte gelb und 

beim Erwármen dunkelbraun. Die dunkelbraune Wismiith- 

verbindung war schwer und setzte sich leicht ab. Die úber- 

stebende Lauge war von einem Hangangefaalt des káuilícfaen 

Kali's rosenroth gefarbl. Der entstandene braune Kórper 

wurde nun mit Wasser so oft ausgekocht, bis dasselbe eine 

alkalische Reaction nicht mefar zeigte. Dabei wurde der Kórper 

etwas faeller von Farbe und vertfaeilte sicfa zum Theil so fein, 

dafs er durchs Filter hef und sicfa sebr viel kngsamer absetzte. 

Naeh dem Trocknen úber Schwefelsáure wurde der nun 
rotUHraune unkrystaUiniscfae Kórper der Analyse tmterworfen. 

8* 
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Zu dem Ende wurde eíne abgewogene Menge zunachst aul 
lOO^ und spáter auf 150^ erhitzt, wobei das Gewicht unyer- 
ándert blieb. Da beím Erhitzen im Róhrchen auch keín 
Wasser zu bemerken war, ist also der Korper uber Schwefel- 
sáure getroclmet wasserfrei. Er wurde in der kleinslen 
Menge Salzsáure bei gehnder Wárme gelóst, die Ldsung- 
hierauf mit viel kaltem Wasser versetzt und das ausgeschie- 
dene Wismuthoxychloríd, nachdem es durch lángeres Steben 
sich fast vollstándíg abgesetzt hatte, auf einem gewogenen 
Filter gesammelt und nach dem Trocknen bei lOO^ gewogen. 
In das Fiitrat wurde sodann Schwefeiwasserstoffgas geieitet, 
wobei gewóhnlich kein Niederschlag mehr entstand, dann 
wurde es, zuletzt im Platintiegei, zur Trockne gebrachl, der 
Rúckstand von Kaliumchlorid in neutralem Sulfat úbergefuhrt 
und gewogen. 

a) 0,4395 g gaben 0,452 BiOG, entspr. 0,36298 Bi = 82,6 pC, 

und 0,0245 K^SOí, entspr. 2,5 pC. K. 

b) 0,4165 g gaben 0,428 BiOCl, entspr. 0,3433 Bi = 82,4 pC, 

und 0,0285 K,S04, entspr. 2,5 pC. K. 

Diese Resultate entsprechen nahezu der Formel BiisO^sKs 
= ^BiOflK, 4BÍ2O5, BiïOa, welche verlangt 82,3 pC. Wismuth 
und 2,5 pC. Kalium. Daraus geht hervor, dafs zwar der 
grdfete Theil des Wismuths in der Verbindung als Wismuth' 
sáure vorhanden war, aber doch auch noch ein Theii als 
Wismuthoxyd. 

Die Frage, ob durch wiederholte Behandlung des so er- 
haltenen Products mit KaUlauge und Chlor der ganze Wis- 
muthgehalt desselben in Wismuthsáure úbergefúhrt werden 
konne, wird durch den nachfolgenden Versuch beantwortet 
Das erhaltene Product wurde benutzt^ um sein Verhalten 
Sáuren gegenúber zu prúfen, resp. zu sehen, ob es durch 
díese ohne Zersetzung von Kali befreit werden kónne. 

Salpetersáure war dazu nicht geeignet, denn schon von 
der verdúnnten, kalten Sáure wurde der Kórper unter 
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Sauerstoffentwicklung verándert, wobd seine Farbe in 
{jreibroth uberging; schliefslich wurde er fast ganz gelost. 
Deshalb wurde eine schwáchere Sáure angewandt, námlích 
yerdúnnte Essigsaure, und der Korper so lange mít immer 
neuen Mengen derselben gekocht, als noch Wismuth in Losung 
ging. Um nicht zu grofse Menge der Sáure zu gebrai^chen, 
wurde von Zeit zu Zeit die Sáure abdestillirt, wobei sich dann 
in farblosen atlasglánzenden Bláttchen WismuthacetcU von der 
Formel BiO^CaHsOs) ausschied^). Zuletzt blieb, durch die 
Essigsáure nicht weiter veránderlich, ein orangefarbenes homo- 
genes amorphes Pulver úbrig, welches beím Trocknen úber 
Schwefelsáure etwas dunkler von Farbe wurde. Seine Menge 
betrug auf 20 g angewandtes Wismuthhydroxyd nur 1 g. 

0,551 g d«8 bdi lOO^ bis znm constanten Oewicht getrockneten 
Kërpers gaben 0,581 BiOGl , entspr. 0,4665 Bi = 84,7 pC, 
und 0,0065 K«SO«, entspr. 0,5 pC. K. 

Zieht man den Kaliumgehalt als Kali ab, so behált man 
84,7 pC. Wismuth auf 14,7 pC. Sauerstoff úbrig, was einem 
Mischungsgewichtsverháltnifs von BÍ4O9 entspricht, d. h. einer 
Yerbindung von 3 BÍ2O5, BigOs. 

Berecbnet Gefnnden 

BÍ4 85,4 85,2 

O9 14,6 — 



100,0. 

Schrader**) erhielt einen „nach dem Trocknen tief- 
braunen Korper", welcher, mit dem grofsten Ueberschufs 
verdúnnter Kalilauge vom spec. Gew. 1,055 dargestellt 
8,1 pC. KsO enthielt und (kalifrei berechnet) demselben 
Verháltnifs von Wismuth und Sauerstoff (BÍ4O9) entsprach; 
als dieser „mit so verdúnnter Salpetersáure , als irgend 
znlánglich, um die Abscheidung von basischem Salz zu ver- 
hindem, so lange macerirt wurde, bis er von homogener 



*) Die Analjse ergab 72,8 pC. nnd 73,6 pG. Wismnth, die Formel 

verlangt 73,7 pC. Wismuth. 
•») a. a. O. S. 14. 
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brauner Farbe war^, wobei Saaerstoffentwícklung sich be- 
. merkbar macfate, wurde er ^kalifrei^, ergab aber imnier 
noch bei der Analyse 4 Mgt. Wismuth auf 8,5 Mgt. Sauerstoff. 
Auch selbst, als er mit verdúnnter Salpetersáure rasch auf- 
gekocht worden war, entsprach die Zusammensetzung* noch 
dem Verháltnifs von 4 Mgt. Wismiith zu 8,36 Mgt. Stuerstoff, 
und erst als er mit „verdunnter Salpetersáure einen Tag lang 
in s^r gelinder Wárme digerirt^ wurde, war seine Zusam- 
mensetzung der Formel BiOs entsprechend. Danach kann es 
also keinem Zweifel unterliegen, dafs die bei der Einwirkuiig 
von Chlor und emer genugenden Menge verdunnter Kalilauge 
in der Siedehitze entstehenden Producte durch verdunnte 
Sáuren, am besten Essigsáure in Wismuthsuperoxyde úber- 
gehen, deren Sauerstoffgehalt grófser íst, als der Formel BiOt 
entspricht. Díe Yerbindungen Bi^Os und BÍ4O9 kónnen fol- 
gende Constitution haben : 

BÍ4O8 









V 




V O-BiOj 


V ^vOin 


Bi líi 
0-BiO 


oder Bi^BiO-BiO; 


iií 


III 


0-BiO 


0-BiO 




BÍ4O9 








v 




V 0-BiO, 


V O-yO V 


Bi V 
0-BiO, 


od«r Bi^BiO-BiO,. 


m 


III 


0-BiO 


0-BiO 



Móghch wáre es, dafs auch noch díe Verbindung : BÍ4O7 

. III 
= BisOs^SBi^Os d. i. Bi(0-BiO)8 existirte, welche Zusammen- 

setzung A r p p e seinem Wismuthsuperoxyd (vgl. oben) zuschreibt 

Zweiter Versuck. — Da, wie oben niitgetheilt wurde, die 

nach dem ersten Versuch dargestellte Verbindung nicht alles 

Wismuth in Form von Wismuthsáure d. h. als pentavalentes, 

sondern noch einen Theil als Wismuthoxyd d. h. als triva- 
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leiites MetaU enthietl, so wurde nun bei emer neuen DarsteUung 
versucht, ob das gewonnene dunkelbraune Product, wenn man 
es, ohBe zu trocknen, mehrmals derseiben Ëínwirkung aus- 
setzt, nícht so sauerstoffreich erhalten werden konne, dafs 
«Hes Wismuth nun als pentavalentes in der Yerbindung ent- 
halten sei. Deshalb wurde das aus 20 g Wismuthhydroxyd 
dargestellte Product dretmal wieder so behandelt, wie zu seiner 
Darstellung verfahren war. Dies Product war etwas dunkler 
Yon Farbe geworden. Ës wurde nun ebenso wie das frúhere 
behandeit. Es ist amorph. Vebex Schwefelsaure getrockn^ 
besitzt es eine dunkelrothbraune Farbe. 

a) 0^1 g tlber Schwefelsfture getrocknet verloren bei lOO^ 

0,0025 und bei 150® noch 0,0035; die yerbliebenen 0,495 
gaben 0,5040 BiOCl, entspr. 0,4047 Bi = 81,8 pC. und 
0,029 K^SO^, entspr. 2,6 pC. K, auf vSllig getrocknete 
Substauz berechnet. 

b) 0,5185 g der ilber Schwefetefture Ittnger als a. getrockneten 

Substanz verloren bei 100® 0,002 und bei 150® noch 0,002; 
die yerbliebenen 0,5145 gaben 0,524 BiOCl, entspr. 0,4208 
Bi = 81,8 pC. und 0,0305 KjSO^, entspr, 2,7 pC. K, auf 
y5llig trockne Substanz berechnet. 

Daraus berechnet sich fúr die Substanz die Formel : 
BÍ12O51K2 =2Bi08K + SBísOs; wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt : 





Berechnet 


Gefunden 




a. b. 


Bití 


81,4 


81,8 81,8 


Osi 


16,0 


— — 


K, 


2,6 


2,6 2,7 



lOOjO. 

Die Substanz ist also durch mederhohe Behandlung mit 
unterchlortgsaurem Salz in der That aaueratoffreicher und zu 
einer Yerbindung geworden, welche nun alles Wismuth al$ 
pentavalentes enthált. 

Die Sáure, von welcher der erhaltene Korper das Kali- 
salz darstellt, ist nach dem Typus : 2BiOáH + nBijO^ zu- 
sammengesetzt, ein Typus, der sich bei Salzen verschiedener 
áhnlichen Sáuren, wie der Vanadinsáure (2 VOaH + VgOs und 
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gVOsH + 2Y2O6) uïid der Niobsáure (2Nb0aH + ^NbjeOs) 
wiederfindet. 

Dieses dunkelrothbraune Kalium'hexa'Biamuihat zeígt 
folgendes Verhalten : 

1) Von verdunnter Salpeteradure wird es schon in der 
Kálte angegriffen, indem seine Farbe heller roth wird, und in 
der Siedhitze vollstándig unter Saaerstoffentwicklung zu Wís- 
muthnitrat gelost. 

2) Von verdiinnter ChlorvyaaseraUyffadure wird es in der 
Káite rasch unter Chtorentwicklung aufgelost. 

3) Oxalsáure verwandeit es schon ín der Kálte unter 
Bildung von Kohlensáure in weifses kryslallinisches unlos- 
liches Wismuthoxalat. 

4) Von verdúnnter Schwefelsdure wird es weder in der 
Kálte, noch in der Siedhitze vollstándig aufgelóst, sondern nur 
zum Theíi und unter Sauerstoffentwicklung in einen iichtbraunen 
Korper, offenbar BiOj, úbergefúhrt. 

5) Von schwefliger Sdure werden seibst in der Siedhitze 
nur Spuren geióst; die Farbe des Rúckstandes wird heller. 
Bei Gegenwart kleiner Mengen einer stárkeren Sáure, wie 
Schwefelsáure, geht die Lósung dagegen rasch von statten. 

6) Durch Schwefelwasserstoffwasser wird es zu schwar- 
zem Wismuthsulfid und Schwefel. 

7) Von unterschwefiigsaurem Natron wird es nicht ver- 
ándert. 

8) Von einer Lósung des sauren Kaliumsulfats wird es 
schon bei 40 bis 50®, rascher beim Kochen unter Sauerstoff- 
entwicklung zersetzt, die zurúckbieibende gelblich weifse 
Substanz enthált Kaiium, Wismuth und Schwefeisáure. Aus 
der sauren Sulfatlósung scheidet sich beim Ërkaiten ein weifses, 
grob krystallinisches, in kaltem Wasser schwer, in beifsem 
leicht iósiiches Pulver ab, das ebenfalls Kalium, Wismuth und 
Schwefelsáure enthált. 
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IL Verauch mit Kalilauge vom spec. Gewicht 1,128 und 
Wismuthhydroxyd, 

Angewandt wurden 25 g* frisch gefálltes noch feuchtes 

Wismuthhydroxyd und 400 g Kalilauge (4 Th. Kali, 25 Th. 

Wasser). Im Uebrigen wurde genau verfahren, wie bei den 

vorígen Versuchen. Das Endproduct von der einmaligen 

Einwirkung war ein dunkelkaffeebrauties Pulver, das mit 

Wasser anhaltend und so oft aus^ekocht wurde, als eine 

alkalische Reaction der Flússigkeit noch zu bemerken war. 

Ueber Schwefelsáure getrocknet und analysirt gab es Colgeode 

ftesultate : 

0,545 g verloren bcá 100® aoch 0,008 Waeser und bei 160^ nichts 
niehr« Diese 0,537 lieferten 0,550 BiOCl, entspr. 0,4416 Bi 
= 82,2 pC. und 0,039 KjSO^, entspr. 3,25 pC. K. 

Da diese Zusammensetzung nicht ganz, aber doch nahe 
mit der úbereinslimmt, welche das Salz Bii^OsiKi erfordert, 
so wurde die trockne Substanz in dieselbe Menge neuer Kali- 
lauge gebrachl und abermals der Eínwirkung von Chlor etc. 
unterworfen. Das nun erhaltene durch siedendes Wasser 
vollkommen ausgewaschene und úber Schwefelsáure getrock- 
nete Product ergab bei der Analyse : 

a) 0,5475 g verloten beim Erhitzen auf 100® 0,0085 und beim Er- 

hitzen auf 150® noch weiter 0,002. Diese 0,5jB7 trockne 
Substanz gaben 0,543 BiOCl, entspr. 0,43606 Bi = 81,2 
pC. und 0,0335 KgSO^, entspr. 2,8 pC. K. 

b) 0,5675 g verloren bei 100® 0,0090 und beim Erhitzen auf 150® 

noch 0,001. Diese 0,5575 trockne Substanz lieferten 0,568 
BiOCl, entspr. 0,4561 Bi = 81,8 pC. und 0,035 KtSO^, 
entspr. 2,8 pC. K. 

Daraus ergibt sich, dafs der erhaltenen Substanz in der 

That die Zusainmensetzung BiigOsiKg zukommt, dafs also auch 

bei Anwendung einer concentrirteren Kalilauge, als bei den 

frúheren Versuchen angewandt worden war, wenn man das 

erst entstandene Product nur wiederholt der oxydirenden 

Wirkung des Chlors aussetzt, dieselbe Yerbindung entsteht. 
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Bereohnet Qefuuden 



a. b. 

Bi„ 81,4 81,2 81,8 

Oa, 16,0 * — — 

K, 2,6 2,8 2,8 
100,0. 

III. Versuch mit Kalilauge vom spec. Oewicht 1,639 und 
WÍ8muOihydro(cyd. 

40 g feuchtes WisiiiHthhydroxyd wiirden in 450 g Kali- 
biage (1 Th. Kali^ 2 Th. Wasser) suspendirt und Chlor ein- 
geieitet. Das weifse Wismuthhydroxyd wurde dabei gelb. 
Die nach unterchloríger Sáure riechende Flússigkeit wurde 
nun, ebenso wie fruher, mit so viel Kalilauge derselben Con- 
centration versetzt, bis der Geruch verschwunden war und 
alles zusammen gekocht Das gelb gewordene Wismuth- 
hydroxyd wurde nun weiter verándert, zuerst wurde es 
dunkelgelb, dann gelblichbraun , dunkelbraun und zuletzt 
dunlcelviolettbraun, Die vom Mangan róthlich gefárbte Flus- 
sigkeit wurde vom schweren Pulver leicht durch Decantation 
getrennt, das letztere von Neuem mit derselben Menge Kali- 
lauge wie zuerst úbergossen, wieder Chlor zugeleitet und 
ganz so verfahren wie beim erstenmale. Viermal wurde 
díese gleiche Behandlung wiederholt. Darauf wurde es 
mit siedendem Wasser so lange behandeh, als dasselbe noch 
eine alkalísche Reaction erkennen liefs und das nun dunkel- 
rothbraun gewordene amorphe Puhrer uber Schwefelsáure 
getrocknet und analysirt. 

a) 0,660 g verloren beim Erhitzen auf 150® noch 0,007 Wasser 

und die verbleibenden 0,6580 gaben 0,544 BiOCl, entspr. 
0,4868 Bi = 79,0 pC. und 0,061 K^SO^, entspr. 4,9 pC. K. 

b) 0,6025 g verloren beim Erhitzen anf 150® noch 0,0095 Wasser 

und die verbleibenden 0,593 gaben 0,583 BiOCl, entspr. 
0,468 Bi = 78,9 pC. und 0,02918 KjSO^, entspr. 4,9 pC. K. 

Darnach kommt dem Salz die Formel BiaOgK = BiOjK 

+ BÍ2O5 zu. 
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Berechnet Gefúnden 

Bia 79,0 79,0 78,9 

Og 16,1 — — 

K 4,9 4,9 4,9 
100,0. 

Dieses Salz stimmt mit dem frúher bei Anwendung ver- 
dunnterer Lauge erhaltenen Salz darin úbereín, dafs es alles 
Wismuth im pentavalenten Zustande enthált, unterscheidet sich 
_aber von ihm dadurch, dafs es bei fast gieíchem Sauerstoff- 
gehalt kaliumreieher und wismuthármer als jenes ist. 

Einwirhung von Kohlenaaure auf das Salz, — Aus 
diesem Salz wurde nun versucht das Kali zu entfernen und 
die Wísmuthsáure rein zu erhalten. Da dies, wie die Yer- 
suche mit dem frúher erhaltenen Salz, in Uebereinstimmung 
auch mit den Angaben anderer Forscher zeigeU; durch stárkere 
Sáure nicht ohne gleichzeítige Zersetzung des Restes zu er- 
reichen ist, so wurde versucht es mit einer der schwáchsten 
Sáuren, námlich der Kohlensaure zu ermóglichen. Das Salz 
wurde also einer wiederholten Behandlung mit wássriger 
Kohlensáure-Lósung in der Art unterworfen, dafs es in einem 
geráumígen Kolben, welcher zwei Dritttheile mít Wasser ge- 
fúllt, ín welches anhaltend Kohlensáuregas geleitet worden 
war, in gelinder Wárme unter ofterem Umschútteln je 24 
Stunden digerirt wurde. Die jedesmal abgegossene Flússig- 
keit wurde filtrirt, zur Trockne eingedampft und das vorhandene 
Kali durch Weinsáure nachgewiesen. Da das Glas des Kol- 
bens etwas mit angegriffen wurde, so war im Rúckstand neben 
Kaliumcarbonat auch Kieselsáure vorhanden. Nachdem das 
Salz 24mal auf diese Weise behandelt worden war und, 
wáhrend anfangs verháltnifsmáfsig viel Kaliumcarbonat in 
Lósung gingen, die letztenmale durch Weinsáure weder 
ein Aufbrausen noch eín Niederschlag , auch nach Zu- 
satz von absol. Alkohol, bemerkt werden konnte, wurde 
die Ëinwirkung als beendet angesehen, und die nun an 
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Farbe viel heller gewordene Substanz úber Schwefelsáure 

getrocknet und analysírt. Síe stellte so ein helUeberbraunes 
amorphes Pulver dar. 

a) 0,631 g verloren bei 100° nichts an Gewicht, bei 160* nur 

0,0015; die yerbliebenen 0,6295 lieferten 0,650 BiOGl und 
0,01 8 KtSOi. 

b) .0,6265 g verloren bei 100« nichts anGewicht, bei 150® 0,0026; 

die verbliebenen 0,6230 gaben 0,643 BiOCl und 0,0165 
KgSO*. 
e) 0,4325 g bei 150® getrocknete Substánz gaben im Sauerstoff- 
gaa geglilht kein Wasser und erlitten 0,029 Glilhyerlust 
= 6,6 pC. Sauerstoff. 

Aus diesen Resultaten ersieht man, dafs die Substanz noch 
eine kleine Menge Kali enthált. Fúr dieselbe láfst sich, dieses 
als wesentlich mit berúcksichtigt, die Formel BiisOssK = BiOsK 
-}- 6BÍ5JO5 aufstellen. 





Berechnet 


Gefunden 




a. 


b. 


Bi», 


82,8 


82,9 


82,9 


Oa3 


16,0 


— 


— 


E 


1,2 


1,2 


1,4 



100,0. 

Berechnet man die Substanz Tcalifrei^ so erhált man : 
Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden 







a. 


b. 








Bi, 


84,0 


84,2 


84,1 


Bi«Os 


93,6 


93,1 


O5 


16,0 


— 


— 


0. 


6,4 


6,6 



100,0. 100,0. 

Ob der letzte Rest von Kalium durch Kohlensáure noch 
wegzunehmen ist und die Substanz durch etwas Kahumbis- 
muthat verunreinigte Wismuthsáure zu betrachten ist, mufs 
dahín gestellt bleiben, jedenfalls wird dies nur schwierig 
móglich sein. Auf alle Fálle ist aber so viel aus diesem 
Yersuch bestimmt zu erkennen, dafs es kein Wismuthsáure- 
hydrat, sondern nur ein Wismuthsdureanhydrid giebt, eben- 
so wie es kein yanadinsáu|*ehydrat, sondern nur ein Yanadin- 
sáureanhydrid giebt. 
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IV. Versuche mit Kalilauge vom spec, Qew, 1,539 und 
Wismutkoxyd, 

Arppe wandte bei seínen Versuchen stets WismuthoxycF 
und nicht Hydroxyd an, und will so kalihaltiges Wismuthsáure- 
hydrat oder kalifreíes Wismuthsáureanhydrid erhalten haben, 
je nachdem er mehr oder weniger von ganz concentrirter 
(beim Erkalten erstarrender) Kafflauge anwandte, Schrader 
erhielt dagegen sehr kalireiche (6 bis 12 pC. K-^O haltende) 
und nicht sehr sauerstoffreiche Producte. 

Erster Verauch. — Ura den Urtterschied kennen zu lernen, 
den die Anwendung des gelben krystallinischen Wismuthoxyds 
an Stelle des weifsen Wismutbhydroxyds bewirke, wurde auch 
bei diesen Versuchen Kalilauge, die durch Auflósen von 1 Th. 
Kali in 2 Th. Wasser erhallen worden war, angewandt. Hier- 
bei wurde, wáhrend die FlOssigkeit siëdete, das Cblor ein-^ 
geleitet, im Uebrigen aber so wie bei den vorhergehenden. 
Versucheh verfahren. Das Wismuthoxyd wurde dabei zuerst 
dunkeigelb, dann Uchtbraun, dunkelbraun, rothbraun und zu- 
letzt dunkelviolettbraun. Eine schón rothe Vefbindung, wíe 
sie Arppe und Schrader bei Anwendung der hóchst 
concentrirten Kalilosung beobachteten , entsteht hierbei nicht.. 
Die Fiússigkeit roch nach unterchloriger Sáure. Sie wurde 
nach dem Absitzen des schweren dunkelviolettbraunen Pulvers, 
welches noch die krystaUmische Beschaffenheit des angewandten 
Wismuthoxyds besafs, decantirt und das Pulver mit kaltem 
Wasser rasch ausgewaschen , bis dasselbe keine alkalische 
Reaction mehr zeigte. Als jetzt siedendes Wasser aufgegossen 
wurde, trat von Neuem eine bedeutende alkalische Reaction 
auf, so dafs also heifses Wasser schon einen Theil des ge- 
hundenen Kali^s aus der Verbindung wegzunehmen vermag, 
Nun wurde die Substanz so lange mit siedendem Wasser 
behandelt, als das letztere noch alkalische Reaction annahm. 
Um dies zu erreichen war ein 90 bis lOOmaliges Auskochen 
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nothíg. Der Korper h^lte seine krystaUinische Structur da- 
bei nicht verloren, sondern nur einen Stich ins broncefarbene 
angenommen. 

a) 0,5185 g úber Schwefelsilare getiocknet yerloren bei 100® 0,001 

und beí 150^ weiter 0,009 Wasser. Die so getrockneten 
0,5075 Substanz gaben 0,5205 BiOGl, 0,0870 ^,80«, entspr. 
82,4 pC. Bi nod 3,14 pC. K. 

b) 0,5095 g úber Schwefelsttnre getroeknet yerloren bei 100® 0,001 

nnd bei 150® weiter 0,0075 Wasser. Die so getrockneten 
0,5010 Substanz gaben 0,5135 BiOCl, nnd 0,0365 EaSO^, 
entspr. 82,4 pC. Bi nnd 3,25 pC. K. 

Aus diesan Resultateffi berechnet sich nahezu die Fonnel : 
BiisO^sKi = 4BiO«K + 6BÍ.O5 + Bi«08, 
welche verlangt 81,2 pC. Wismuth, 15,4 pC. Sauerstoff nnd 
3,3 pC. Kalium. 

Zweiter Versuch. — Da das erhaltene Product nacfa 
diesen analytischen Resultaten wahrsoheinlich noch trívalentes 
Wismuth enthielt, so wurde, um auch dieses noch mit mehr 
Sauerstoff zu verbinden, ein neuer Versuch angestellt. 

40 g Wismuthoxyd wurdea wkder mit 450 g KalílaQge 
zusammengebracht und in der Síedhilze Chlor ^ngeleitet. Die 
Erscheinungen waren dieselben wie im vorigen Yersuch. Nacb 
dem Decantiren der ersteu Flussigkeit wurde der dunkelviolette 
Kdrper abermals mit der gleichen Menge Kalilauge úbergossen 
und Chlor in der Siedbitze zugeleitet. Das nun erhaltene 
Product wurde jetzt nur mit kaUem Wasser gewaschen , bis 
dasselbe keine alkalische Reaction mehr zeigte, auf einem 
Filter gesammelt, zwischen Fliefspapier geprebt und uber 
Schwefelsaure getroeknet. Damach war es f»st sehwarz \mi 
Ton krystallinischem Atissehen. 

a) 0,505 g solcher Substanz verloren bei lOO^ nor 0,0015 und bei 

150** nur noch weiter 0,002; die yerbliebenen 0,5015 lie- 
ferten 0,5115 BiOCl, und 0,0565 K^SOi. 

b) 0,4645 g desgL yerloren bei lOO^ nur 0,0015 und bei 150® necb 

weiter 0,002 ; díe y erbliebenen 0,46 1 5 lieferten 0,47 1 BiOG, 
, und 0,052 £^4. 

Daraus berechnelsich dieFormel ^O^IL sc BíOsK-f BisO^. 
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Bereohuet 


GtofuDden 




a. 


b. 


BÍ8 


82,1 


81,9 


82,0 


0. 


12,6 


— 


— 


K 


6,1 


5,0 


6.0 



100,0. 

Durch diese erneute Behandlung der Substanz mít con- 
c&nPrirter Ealítauge und Chlor in der Siedhitze hat sicfr 
also ihr Sauerstoffgehalt nicht vergrófserl, sondern iin Gegen- 
theil verminderty dagegen ihr Wiamuth- und KaliumG€i\\^Yi 
vermehrt *). 

Dieser Kórper ist analog' zusammengesetzt wie die Ver-^' 

bindang BiaOgK ^ BIO3K + BÍ2O5 (vgl. oben S. 122), nur 

dafs in ihm an Stelie des Wismuth^áureanhydrids Wismutfa- 

oxyd enthaiten ist. Man kann ihm die Formel geben : 

O 
m 
T 0-BiO 
Bi ui 
0-BiO. 
OK 

Dritter Versuch, 40 g noch feuchtes Wismuthhydroxyd 
wurden in 450 g Kalilauge suspendirt, die Flússigkeit zum 
Sieden erhitzt und wáhrend dieselbe bestándig kochte, Chlor 
eingeleitet Das anfangs weifse Hydroxyd wurde lichtgelb, 
dann dunkelgelb, dann schmutzig braun, dann dunkelbraun 
und schliefsiich violettbraun. Da díe Flússigkeit noch kaum 
nach unterchloriger Sáure roch, wurde mit dem Einleiten von 
Chlor fortgefahren. Dabei ging die violettbraune Farbe in 
eine grunlichbraune und schliefslich in eine graugriine úber, 
welche nun blieb. Die Lauge roch stark nach unterchloriger Sáure. 

Die Lauge wurde abgehoben, der graugrúne Korper mit 
Wasser von 50 bis 60^ so lange gewaschen ais noch eiiie 
alkalische Reactíon zu bemerken war und dann íiber Schwefel- 
sáure getrockneU Jetzt stellte er ein olivengrUnea Pulver 
dar. Br hatte krystaHinische BeschafiRenheit, ein Zeichen offen- 



*) Zu ftlmlichen Resaltaten gelangte auch Schiadar a. a. Oi 8.29. 

dbyGoogle 



Digitized b 



128 . Hoffmann, zur Kenntnifa 

bar, dafs das angewandte Wismutfahydroxyd durch die siedende 
Kalilauge erst in krystallinisches Wismuthoxyd úbergefúhrt 
worden war, ehe das Chlor auf dasselbe hoher oxydirend 
einwirkte. Er enthielt keine Spur van Chlor, wohl aber 
etwas Kohlensaure, welche beim Uebergiefsen mit verdunnter 
Salpetersáure^ vorsúglich beim gelinden Erwármen, entweicht, 
OQbei wird derKórper rothbraun und lóst sich nach lángerem^ 
i^ophen mit der Sáure YóUig farblos auf. 

Ein Product von graugrúner Farbe, welcfaes bei der un- 
mittelbaren Einwirkung von Kalilauge und Chlor auf Wismuth- 
Hydroxyd oder -Oxyd entsteht, ist bis jetzt nicht beobachtet 
worden. Arppe*) giebt an, durch Behandlung der von ihm 
als „ Wismuthsáure" bezeichneten braunen Verbindung (bei 
deren Darstellung er eine geríngere Menge conc. Kalilauge, 
als zur Darstellung seines rothen kalihaltigeh „Wismuthsáure- 
hydrats" anwandte) ein „gruns8 Oxyd^ beim Kochen der- 
selben mit Salpetersáure erhalten zu haben, durch welches 
Yerhalten sich die ,,Wismuthsáure bestimmt von allen andern 
Oxyden des Wismuth unterscheiden" soU**). Weder Heintz 
noch Schrader aber haben ein solches gíúnesOxyd spáter, 
als sie wie Arppe verfuhren, erhalten kónnen. Dagegen 
beobachtete Schrader ♦*♦) in den entstandenen rothen 
Producten einen bis 2 pC. betrágenden Kohlenaauregehalt 
derselben. 

a) 0,469 g verloren bei 100<* 0,006 und weiter bei 150® nur noch 
0,0005 Was^er; die yerbleibenden 0,4625 lieferten 0,464 
BiOCl und 0,0785 KjSO^. 



*) a. a. O. 8. 242. 

**) Yon diesem griinen Oxyd giebt Arppe an| daís er es nicbt 
„Yollkommen rein erbalten babe; es sei immer mit etwas Sal- 
peters&nre yerunreinigt gewesen.** „£8 loste sich nur mit der 
grëfsten Schwierigkeit in Salpetersllure auf nnd tbeilte der Auf* 
15sung eine JieUrathe Farbe mit.^ Diese rilbrte doob wobl Ton 
einem Mangangehalt berl 
•♦*) a. a. 0. S. 27. 
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b) 0,6015 g verloreo bai lOO^ 0,Q116 nnd bei 160* niir nooh 
0,001 Wasser; die verbleibenden 0,489 lieferten 0,4906 
BiOCl und 0,0367 KjSO*. 

Der geringe Kohlensáuregehalt der Verbindung wurde 
nicht bestimmt. 

Daraus láfst sich fur die trockne Substanz die Formel 
6Í2O4K ableiten. 

Berechnet Gefnnden 



a. b. 

Bi, 80,8 80,7 80,6 

O4 12,2 — - 

K 7,5 7,6 7,5 
100,0. 

Die Substanz kann demnach betrachtet werden, als be- 
stehend aus Bi.OsKa + BigOs = 21i\,0,K. 

Die Verbindung wurde nur einmal erhalten. Wieder- 
holte Versuche sie darzustellen lieferten immer nur rothbraune 
Producte. 

Einen áhnlich zusammengesetzten aber rothen Kórper er- 
hielt S ch r a d e r ♦), als er die mit Húlfe von ganz concentrirter 
Kalilauge dargestellte rothe Substanz einer erneuten Einwírkung 
aussetzte. Dieselbe fand er nahezu in der Formel BisO^Ks 
+ 2H2O = BÍ2O5IÍ2 + BiOí + 2H2O zusammengesetzt. 
Sieht man vom Wassergëhalt ab, so hat man : 
Bi^OsK, = BigOftK, + BijOs 
BigOjK, = Bi,05K, + BiO„ 

oder 

2 Bi^OgK, = BigOieK^ = 2 Bi.OsK, + 2 Bi.Og 

2 BiaOfK, = BieOiA = 2 BiOjK + BijOftK, + BijO,. 

Auch die von Heintz**) auf analoge Weise erhaltenen 
ockergelben Verbindungen , fúr welche er die Formel 4BÍO9 
+ K,o -f 3H2O = Bi^OgK» -f- 3H,0 aufstellt, gehoren 
hierher. Sie haben aber wahrscheinlich die Formel BisOnK^ 



♦) a. a. 0. 8. 28. 
♦») a. a. O. S. 67. 

Aunalen der Cheioie 223. Bd. 9 
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430 Hoffmanny zur Kenntniís 

-f 3HjO und aánd, vom Wasser abgesehen, mit den obigen 
wohl vergleichbar, denn : 

BieOiA = 2BiOgK + BitOjK, + 2Bi,08. 

Der in diesen Formeln aufser neutralem Kaliumbismutbat 
und Wismuthoxyd vprkommende besondere Theíl ist die Ver- 
bindung BígOsKs. Dieselbe erscheint als das Kalium-Wismuth- 
oxyd-Salz der dreibasischen Wismuthsáure : 

r O-BiO 

Bi OK 
OK 

oder, was dasselbe ist, als eine Verbindung von Kaliumbismu- 

that mit der dem Wismuthhydroxyd entsprechenden Kalium- 

verbindung, námlich als BiOsK -f- BiOgK. 

Das in den obigen Formeln enthaltene Wismuthoxyd kann 

sowohl mit dem Salz BiOftK, als mit dem Salz BiyO^Ks in 

Verbindung sein, námUch damit vereinígt zu Kalium- und 

Bismuthyl-Abkómmhngen der drei- und fúnfbasischen Wismuth- 

sdure oder nach altem Sprachgebrauch zu basischen Salzen 

der Wismuthsáure : 

O III 
^ 0-BiO 
BiOsK + Bi,08 « Bi q_^Vq "^^ 

OK 

III 
O-BiO 
iif 
T 0-BiO 
BijOftK, + Bi,08 = Bi »" 
0-BiO 
OK 
OK 

Diese Auffassungsweíse der Verbindungen fúhrt uns zur Er- 

kenntnifs des Vorgangs, welcher bei der Oxydation áes 

Wismuthoxyds in alkalischer Fliissigkeit vor sich geht : 

Ein n-faches davon wird unter Aufnahme von Sauerstoff 

zunáchst zu basischen Kalium-Bismuthyl-Salzen , welche je 

nach den Umstánden (Concentration der Kalilosung und 



Digitized 



byGoogle 



der WismtUhsëure. , 13i 

dauernde Behandlung) mehr Sauerstoff aufnehmen und zuletzl 
in die Kalíum-Salze einer n-fachen Wismuthsáure úbergehen. 

V. Versuche die Wiamuthadure mit Cyankalium darzustellen, 

Wie schon oben erwáhnt behauptet Bddecker, dafs 
beím Versetzen einer Wismuthnitratlósung mit einer conc^ 
Lósung von Cyankalium im Ueberschufs ein dunkelbraunes 
Pulver abgeschieden wú'd, nur wentg heller als Bleisuperoxyd, 
welches nach seiner in Gemeinschaft mit 0. Deichmann 
ausgefúhrten Untersuchung Wismuthsáure von der Zusammen- 
setzung BÍO5 4- 2H0 seki soU. 

Wenngleich es keinem denkenden Chemiker entgehen 
konnte, dafs hier eine Oxydation ausgeúbt werden soll durch 
eíne Substanz, welche sonst nur reducirend wirkt, auch nicht 
wohl oxydirend wirken kann, námlich durch das Cyankalium, 
so hat man doch bis jetzt unterlassen, diese wunderbare und 
wenig vertrauenerweckende Angabe emer Pmfung zu unter- 
ziehen. In der That ist nun, wie man aus den nach- 
folgenden Versuchen ersehen wird, das vermeintliche Wismuth- 
saurehydrat von Bódecker und Deichmann nichts weiter 
als durch einen Schwefelcyankaliumgehalt des ordináren Cyan- 
kahums entstandenes Wismuthdisuljid Bi^Ss. 

Érster Versuch, Bringt man frisch gefálltes noch feuchtes 
Wismuthhydroxyd zu reiner concentrirter Cyankaliumlosung 
oder láfst man Wismuthnítratlósung in dieselbe tropfen, so 
erhált man niemals eine schwarze Substanz, sondem das an- 
gewandte oder durch Umsetzung gebildete Wismuthhydroxyd 
bleibt auch wáhrend einer Digestion in der Wárme weifs und 
unverándert. 

Zweiter Versuch. Bringt raan dagegen Wismuthhydroxyd 
zu einer Losung von uberschússigem concentrirtem Cyankalium, 
welches mit gewohnlicher Potasche bereitet ist, oder láfst 
man Wismuthnitratlosung in dieselbe tropfen, so entstefat eíne 
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dunkelbraune Substanz, welche durch Auswaschen, zuleizt roit 
siedendem Wasser, gereinígt wurde. 

0,365 g dieser úber Schwefelsáure getrockneten Substanz 
blieben bei 100® unverándert, verloren aber bei 150^ an Ge- 
wícht 0,002. Als diese 0,363 Substanz im Porzellantiegel 
úber freíem Feuer erbitzt wurden, iim sie in BijjOs uberzu- 
fúhren, wurde beobachtet : einmal, dafs die heifse Substanz 
Ton oben nach unten, also von der kálteren zur wármeren 
Stelle ihre Farbê in ^Gelb** veránderte, was, wenn diese Ver- 
ánderung einem duroh die Hitze bedingten Uebergang in 
eine níedrigere Oxydationsstufe zuzuschreiben gewesen wáre, 
umgekehrt, namlich von der heifseren Stelle aus, hátte vor 
sich gehen mússen und sodann, dafs bei diesem Erhitzen der 
Geruch nacfa schweflíger Sáure ganz intensiv auflrat. Die 
VerbÍHdung mufste also schwefelkcUtig sein. 

Nach dieser Erfahrung wurde die braune Substanz mit 
verdúnnter Salzsáure behandelt. In dieser Sáure lósen sich 
alle hóheren Wismuthoxyde und deren Verbindungen mit Kali 
unter Chlorentwickluttg leicht auf. Die hraune Substanz wurde 
nur zum geringsten Thdl verándert, unter Kohlensaureent' 
wickhing lóste sich etwas auf, wábrend der grófste Theil ganz 
unverándert und ungelóst blieb. Díe Substanz war also ein 
Gemenge von Wisfnuthcarbomt mit einem Schwefelwismuth. 

3,000 g dieser so behandelten, ausgewaschenen und wie- 
der úber Schwefelsaure gelrockneten Substanz verloren beim 
Erhítzen auf lOO^ nichts an iïewicht, beim Erhitzen auf 150^ 
nur 0,001. Darnach wurde sie im Forzellantiegel bei Lufl- 
zuti*itt erhitzt, bis sich keine schweflige Sáure mehr entwickelte 
und sie ein homogen gelbes Aussehen angenommen hatte. 
Nach dem &kalten wurde gewogen, es war eine Gewichts- 
ábnahme von 0,0585 g eingetreten, d. h. von 19 pC. Wáre 
die Substanz Bi^O^^^OHs gewesen, so hátte sie bei ihrem 
Uebergang in BigOs einen Verlust von 12,7 pC. und wenn sie 
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nach dem Erhitzen auf 150^ elwa wasserfrei geworden wáre, 
doch noch einen Gewichlsverlust von 6,4 pC. erleiden mússen. 
Sie konnte also auch danacfa keine Wismuthsáure sein. 

Neue mit Hiilfe von Wismuthhydroxyd dargeslellle, mil 
verdunnter Saksáure im Ueberschufs behandelte braune Sub- 
stanz wurde úber Schwefelsáure getrocknet Davon wurden 
0,350 g, welche bei 100" nichts an Gewicfat verloren hatten, 
bei 150" getrocknet, wobei sie 0,001 g abnahmen. Das resti- 
rende dunhelschwarzbraune Pulver wurde nun zur quantita- 
tiven Nachweisung des Schwefels in concentrirterSalpetersáure 
gelóst, wobei rothe Dámpfe auflraten, dann zur Trockne ein- 
gedampft, in verdúnnter Salpetersáure wiedër gelóst, wobeí 
etwas unlóslicbe (offenbar aus dem CyankaUum stammende) 
weifse Kieselsáure zurúckblieb, davon abflltrirt, der Rúckstand 
ausgewaschen, dasFiltrat mit etwas uberschussigem Schwefel- 
ammonium und darauf mit viel Wasser zur Abscheidung des 
Wismuths versetzt. Im Filtrat war reichlich Schwefelsáure 
vorhanden. 

Zur quantitativen Untersuchung wurden folgende Mengen 
verwandt : 

a) 0,179 g bei 150® getrocknet liersen zurúck 0,008 Kiesels&ure; 

die verbleibenden 0,171 gaben 0,165 BaSO^. 

b) 0,1985 g desgl. hinterliefsen 0,0095 Kiesels&ure ; die verbleiben- 

den 0,189 lieferten 0,182 BaSO^. 

Danach ist die Substanz also Wismuthdisulfid Bi^S^. 

Berecbnet Gefunden 







a. 


b. 


Bi, 


86,8 


— 


— 


S, 


13,2 


13,2 


13,2 



100,0. 

Dieses Wismuthdisulfid konnte sich aus dem Wismuth- 
hydroxyd oder Wismulhnilrat nur bilden, wenn das angewandte 
Cyankalium aus roher kaliumsulfalhaltiger Potasche*) darge- 



*) Diejenige, welcbe zur Bereitung des gewdbnlicben unreinen 
Cyankaliums benutzt worden war, ergab bei einer Bestimmung 
der Scbwefelsfture 1,1 pC. SOs. 
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stellt worden war, also Sulfocyankaliura enlfaielt und wenn 
noch eine reducirende Substanz, wie das Cyankalium yor- 
handen war, welche das Wismuthoxyd erst reducirte ehe es 
sich umsetzte, oder das erst gebildete Wismuthtrisulfid in 
Wismuthdisulfid unter Wegnahme von Schwefel verwandelte. 

Um zu sehen, ob diese beiden moglichen Fálle in Wirk- 
lichkeit statthaben, oder aber, wenn nur einer von beiden sich 
realisirt, welcher es ist, wurden weitere Versuche angestellt. 

Dritfer Versuch. Reines aus einer Wisrauthoxydsalz- 
losung durch Fállung mit Schwefelwasserstoffgas dargestelltes 
Bi^Ss wurde noch feucht mit einer concentrirten reinen Cyan- 
kahumlósung im Ueberschufs zusammengebracht und in ehiem 
bedeckten Becherglase erst bei gewohnhcher Temperatur, so- 
dann in gelínder Wárme mehrere Tage zusammen digerirt 
und schhefslicfa gekocht. Eine Veránderung der Substanz war 
nicht wahrzunehmen. Im Filtrat war keine Spur einer Sulfo- 
cyanverbindung nachzuweisen. Das Wismuthtrisulfid war ganz 
unverándert gebUeben, denn seine Analyse ergab nach dem 
Trocknen 81,3 pC. resp. 81,1 pC. Wismuth und 18,5 resp. 
18,4 pC. Schwefel. Das Trisulfid verlangt 81,4 pC. Wismuth 
und 18,6 pC. Schwefel. Wismuthtrisulfid wird also durch 
CyankaUumlósung nicht zu Wismuthdisulfid reducirt. 

Vierter Versuch, — Frisch bereitetes feuchtes Wismuth- 
hydroxyd wurde mit einer gemischten Losung ♦) von schwe- 
felfreiem Cyankalium und Sulfocyankalium im Ueberschufs in 
einem Becherglas zusammengebracht und nach dem Bedecken 
des letzteren etwa 12 Stunden lang bei 50 bis 60® digerbt 
und schhefsHch bis zum Kochen erhitzt. Sobald das Wismuth- 
hydroxyd in die gemischte Lósung kam, nahm es eine dunk- 
lere Fárbung an, deren Intensitát sich immer mehr steigerte. 
Danach wurde die Flússigkeít vom braunschwarzen Rúckstand 



*) Eine Lësung von reinem Sulfocyankalium verftndert Wismutli- 
hydroxyd gar nicht, ehensowenig wie es eine L5sung von reinem 
Cyankalium thut. 
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getrennt und dieser abermals derselben Behandlung mii einem 
nenen Gemisch unterworfen. 

Der nun auf dem Filter gut ausgewaschene braunschwarze 
Kórper wurde zur Entfernung von etwa vorhandenem durch 
Zersetzung von Kaliumcyanat gebildetem Wismuthcarbonat mit 
verdúnnter Salzsáure behandelt, wobei in der That Kohlen- 
sáureentwicklung wahrgenommen wurde , sodann abermals 
yollkommen ausgewaschen und uber Schwefelsáure getrocknet. 

a) 0,235 g der bei 150^ getrockneten Snbstanz (bei lOO^ war kein 

Gewichtsverlust, bei 150® nur ein solcher von 0,003 g ein- 
getreten) hinterliefsen nach dem Ldsen in Salpeters&ure, 
Verdampfen zur Trockne und WiederlSsen iu verdiinnter 
Salpetersfture 0,017 g unloslichen Rúckstand (Kieselsfture) 
und die 0,218 g in Lësung gegangene Substanz gaben 
0,231 BiOCl und 0,207 BaSO^. 

b) 0,3495 g Substanz verloren bei 100** nichts an Gewicht, bei 

150® aber 0,005 g; die verbliebenen 0,3445 g hinterliefsen 
nach dem Losen in Salpeters9,ure 0,025 Rúckstand (Kie- 
selsfture) und die gelosten 0,3195 g lieferten 0,3385 BiOGl 
und 0,306 Ba^SO*. 

Daraus folgt also fíir díe Substanz die Zusammensetzung BÍjsSb : 

Berechnet Gefunden 

Bi, 86,8 85,1 85,1 

S, 13,2 13,0 13,1 

100,0. 



Die Resultate vorstehender Untersuchungen sind folgende : 

1) Die hochste Oxydationsslufe des Wismuths, die Wis- 
muthsáure, ist nach der Formel BÍ2O5 zusammengesetzt. Kali- 
verbindungen derselben entstehen, wenn Wismuthhydroxýd 
in einer nicht zu concentrirten Kalilauge (bis vom spec. Gew. 
1,539) vertheilt, Chlor in der Kálte eingeleitet und darauf, 
nach Zusatz von Kalilauge bis zur alkalischen Reaction gekocht 
wird. Diese Operation ist mit der erhallenen Wismuth- 
verbindung unter Anwendung neuer Mengen Kalilauge wieder- 
holt (etwa dreimal) vorzunehmen. 

2) Díe so entstehenden Kaliumbismuthate sind nach dem 
Typus 2BiOsK -|- nBi^O^ zusammengesetzt, von rothbrauner 
bis dunkelviolettbrauner Farbe und um so lcalireicher, je con- 
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cenirirter die Kalílauge angewandt wurde. Duroh siedendea 
Wasser gehen sie in etwas heller aussehende kalidrmere 
Salze úber. 

3) Beim vieirach wiederholten Behandeln dieser Salze mit 
kohlensáurehaltigem Wasser in gelinder Wárme geht der 
grófste Theil des Kalis aus der Verbindung, aber vielleicht 
nicht der ganze, und es entsteht eine hell leberbraune sehr 
kaliarme Verbindung der Wismuthsáure. 

Alle diese Verbindungen sind wasserfrei. Mit Essigsáure 
behandelt hinterlassen sie das orangefarbene Bismuthyl-Bis- 
muthat, BÍ4O9, mit verdúnnter Salpetersáure gekocht das gelb- 
braune Bismuthyl-Bismuthat, Bi^Og. 

4) Wendet man Wismuthhydroxyd und so starke Kali- 
lauge an, dafs sie beim Erkalten krystallisirt und leitet in 
die siedende Lósung das Chlor, so erhált man ockergelbe bis 
rothe Kaliverbindungen, welche basische Kaliwismulhoxydsalze 
der Wismulhsáure oder Kali-Bismuthyl-Bismuthate der drei- 
oder fúnf basischen Wismuthsáure sind. In ihnen ist also nicht 
alles Wismuth pentavalent, sondern zum Theil noch trivalent 
enthalten. Ebensolche Verbindungen entstehen, wenn nian 
krystalhnisches Wismuthoxyd anwendet und in der Siedehitze 
das Chlor zuleitet. Das Wismuthoxyd wird also allmdhlich 
und unter gleichzeitiger Aufnahme von Kali in die hóchste 
Oxydationsstufe verwandelt. Die erst entstehenden ockergelben 
und rothen Kórper sind Zwischenverbindungen , welche auch 
bei wiederholter Behandlung mit neuer ebenso concentrirter 
Kahlauge und Chlor nicht hoher oxydirt werden und also 
nicht in reine Kalium-Bismuthate úbergehen. 

Sie liefern beim Kochen mit concentrirter Salpetersáure 
das orangegelbe wasserhaltige Bismuthyl - Bismuthat Bi^O^ 

V III 

4- 2H2O = Bí0.h(BíO) 4- ^HgO (das „Wismuthsuperoxyd- 
hydrat'' BiO^ + HjjO von Heintz und Schrader). 



Geschlossen am 17. M&rz 1884. 
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18T 

Deber Condensationen des Acetons mit aro- 
matischen Aldehyden und mit Furfurol; 

Yon £. Claiêm und A. C. Ponder''^). 

(Mittheilong aas dem chemischen Institiit der Uniyersitftt Bonn.) 



Schon vor lángerer Zeit fanden Claisen und Clapa- 
rêde**), dafs Bittermandelol sich bei Gegenwart von Salz- 
sáure leicht mit Aceton und Acetophenon verbindet und dafs 
dabei im ersteren Fall Dihenzalaceton , im letzteren Benml- 
aceiophenon gebildet wird. Eingehender untersucht wurde 
nur die letztere Verbindung, die, wie aus den frúheren Mít- 
theilungen ersichtlich, sich in ihrem chemischen Verhalten ganz 
dem Mesityloxyd anschliefst; gleich jenem verbindet síe sich 
mit Brom direct zu einem Dibromid und kann ebenso wie 
das Mesityloxyd und Phoron durch Ërhitzen mit verdúnnten 
Mineralsáuren wieder in ihre Generatoren (Benzaldehyd und 
Acetophenon) zerlegt werden ; von Oxydationsmitteln whrd sie 
unter Bildung von Benzoésáure und Benzoylameisensáure leichjt 
angegriffen und durch Reduction (mit Jodwasserstoff) in den 
entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstoff (Dibenzylmethan) 
úbergefúhrt. 



*) Die Yorstehende Mittheilung schliefst sich direct an die in die- 
sen Annalen 919, 129, 145 und 170 Yer5ffentlichten Arbeiten 
Yon L. Claisen n. L. Crismer, T. Komneno9 und L. Clai- 
sen n. F. E. Matthews an, welche durch ein Versehen ais 
selhstfltttndige AMiandlungen gedruckt worden sind, w&hrend.aie 
als Theile der Oesammtabhandlung : »{iber die Ëinwirkung Yon 
Áldehyden auf Ketone , Malons&ure und Acetessigáther^ , Yon 
L. Claisen (diese Annalen 91.11, 121) erscheinen soUten. 

D. Bed. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14 , 349 , 2460 , 2479 ; Ygl. auch 
diese Annalen 919, 121. 

Annalen der Chemie 228. Bd. 10 
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l9é Clataen u. Ponder, Condenaatíonen 

In^wischen haben wír uns úberzeugi, dafs díese und 
andere analoge Condensatíonsproducte sich weit leichler dorch 
Einwirkung sehr verdúnnter Alkalilósungen *) auf die ent- 
sprechenden Geinisehe beteitea lasseu. Wahread Salzsáure, 
auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Aceton einwirkend, 
unter allen Bedingungen nur Dibenzalaceton erzeugt, gelingt 
es hier in allen Fállen ieicht, die Reaction nach Belieben go 
zu leiten, dafs entweder nur ein Aldehydrest oder zwei sd- 
cher Reste in das Aceton eintreten : 

^' ^\chI "^ ^^'^ = C0<J5]'^"^ + H,o 

Mesiton ; 

2 QQ/GR^ + OCH . B _ c^CH=CH-B .2^.0 
2- ^"\CHa + OCaa.B — ^^CH«CH-B +2^10 

Aldehydopfaoron. 

Ebenso leicht gelingt die successive Einfúhrung zweier 

perachiedenen Aldehydradicale in das Acetoui also die Dar- 

stellung gemischter Derivate von der Formel : 

p^/CH=CH.B 
^^\CH=CH.B' 

Von Werth ist diese Methode namentKcfa ffir die Dar- 

steihing der Furftirolacetoncondensatíonsproducte, éíe sich, wie 

Wir fruher angaben, wegen der Unbestfindigkeil des Furfurols 

gegen Míneralsáuren nicht durch Einwirkung von Salzsíore 

auf das Gemisch gewinnen lassen. 

Aceton und Benzaldehyd, 

Benzalaceton, CHs-CO-CH^í^CH-CeHs (Zimmtsfiurcmethyl- 
keton). — Schon'Baeyer ♦♦) beobachtete bei der Einwir- 
kung wasserentziehender Mittel a»f ein Gemisch von Aceton 
tmd Benzaldehyd neben anderen harzigen Produclen die Bil- 



♦) Vgl. aucli die Versuche von G. Schmidt, Ber. d. dentsch. chem. 

Gee. 18, 2342; 1«, 1459. 
**) Diese Aimalen, Suppl. S, 82. 
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von Aceton mtt Aldehyden, 1)39 

dung eines oligen, unzersetzt siedenden, cumarínartig riechen- 
d^ Kórpers, den er, ohne ihn ubrigens náher zu unter*- 
suchen, eben auf Grund seiner Entstehung^weise als Methylketon 
der ZiBuntsaure ansprach. Spáter zeigten Claisea und 
Claparéde*), dafs durch langeres Erbilzen des erwáhnten 
Getnisches mit Essigsáureanhydrid und etwas Chlorzink eín 
bei 260 bis 262^ siedender Kórper erhalten wird, der díe 
Formel CioHioO und die E^enschaften des inzwischen von 
Engler oad Leist **) auf anderem Weg dargesteUteB 
Cinnamylmethylketons (Acetocinnamons) besitzt. 

Viel bequemer láfst sich der Korper durch Eínwirkung 
sehr verdúnnter Natronlauge auf eine wásserige Benzaldehyd- 
acetonlósung bereiten. 20 Gewichtstheile Benzaldehyd und 
40 TL Aceton ♦♦♦) werden mit 1800 Th. Wasser gut durch- 
geschuttelt und der nicht ganz klaren Mischung (ohne Er- 
warmen) 20 Th. 10 procentiger Natronlauge zugefúgt. AIs- 
bald trubt sich die Flussigkeit milchig durch Ausscheiduiig 
Yon Oeltrópfchen , welche sich allmáhlich zu einer unteren 
oligen Schicbte von beUgelber Farbe vereinigen. Nach drei- 
bis viertagiger Einwirkung schúttelt man mit Aether aus^ 
trocknet den Auszug úber Chlorcalcium , destiliirt den Aetheor 
ab und reinigt das hinterbUebene Oei durch ein- oder zwei-' 
maliges Rectificiren im Vacuum. 

Díe Aoalyse des unter einem Druck von 25 mm zwischen 
151 und 153 úbergegangenen Products ergab folgende mit 
der Formel CioHioO genau úbereinstimmende Zahlen : 

0,233 g gaben 0,7017 GO, nnd 0,1404 H«0. 

Berechnet Gefúnden 

C 82,19 82,13 

H 6,86 6,7a 



*) Ber. d. dentsch. cbem. Ges. 14, 2461. 
**) Daselbst S, 254. 

***) In «llen F&llen wnrde reines , Ans der Disnlfityerbindnng abge- 
scbiedenes Aceton ax^gewandt 

10» 
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140 Claisen u. Ponder, Candenêntionên 

Das 80 dargestellte Product stimint in seinen Eigenschaften 
ganz mit dem fruher mittelst Essigsáureanhydrid und Chlor- 
Eínk bereiteten úbereín. Wie jenes erstarrt es bald nach dem 
Destilliren unter merklicher Erwármung zu einer fast farb- 
losen, bei 41 bis 429 schmelzenden krystalliníschen Masse, beí 
langsamem Erkalten zu prachtvollen, stark glánzenden, dicken 
quadratischen Tafeln mit diagonaler Streifung und anscheínend 
rechtwinkelig aufgesetzten Seitenfláchen. Es besitzt einea 
angenehmen, an Cumarin und Rhabarber erinnemden Geruch; 
auf empfindlichen Stellen der Haut bewirkt es ein unange- 
nehmes Brennen und Jucken. Unter gewohnlichem Druck 
siedet der Kórper ohne merkliche Zersetzung beí 260 bis 262®. 
Er lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, 
schwerer in Petroláther; concentrirte Schwefelsáure lost íhn 
mit schon dunkelorangerother Fárbung, welche auf Zusatz 
Yon Wasser wieder verschwindet. In flússigem Zustand mit 
mit Natriumdisulfitldsung geschúttelt, erstarrt er unter Erwár- 
mung zu einer krystalliníschen Doppelverbindung. 

Eine Losung des Ketons in dem zehnfachen Gewicht 
Chloroform addirt leicht und schon in der Kálte Brom unter 
Bíldung eines Benzalacetondtbromids, CioHioO.Brg ♦). Durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol erhált man dasselbe 
in farblosen kurzen Nadeln, welche bei 124 bis 125® (unter 
begínnender Zersetzung) schmelzen und in kaltem Alkohol 
schwer, in heifsem Alkohol und Chloroform leicht loslich sind. 

0,21 íl g gaben 0,2579 AgBr. 

Bereohnet Gefnnden 

Br 52,28 52,00. 

Die Ausbeute an Benzalaceton nach dem obigen Ver- 
fahren betrágt in der Regel 80 bis 85 pC. des angewandten 



*) Dieses Dibromid ttnd das weiter onten beschriebene Tetrabromid 
wnrden Yon Herm Glaparëde dargestellt. 
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Benzaldehyds. Nebenbei bildet sich etwas Dibmzalaceton, 
dessen Zersetzungsproducte sich dem DesUUat beimischen, 
falls man das rohe Gemenge statt im Vacunm bei gewohn- 
lichem Druck rectificirt. Verfáhrt man, wie oben angegeben, 
so hinterbleibt nach dem AbdestiHiren des Honobenzalacetons 
(unter vermindertem Druck) ein dickliches Oel, aus welchem 
durch Waschen mit etwas kaltem Aether und nachfolgendes 
Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol leicht reines Dibenzal- 
aceton gewonnen werden kann. Den widersprechenden An- 
gaben Schmidt's gegenúber haben wir es nicht fúr uber- 
flússig erachtet, durch eine nochmalige Analyse die frúher 
gefundene Zusammensetzung zu bestatigen : 

0,2612 g gaben 0,836 00, and 0,1401 H,0. 

Berechnet (^efonden 

C 87,18 87,29 

H 6,98 5,96. 

Dibenzalaceton, CO^CH^CH-CeHs)^ (Cinnamon). — Die- 
ser Kórper, dessen Gewinnung aus Bittermandelol und Aceton 
mittelst Salzsáure und Schwefelsaure schon anderen Ortes 
ausfúhrlicher beschrieben wurde, láfst sich gleichfalls leicht 
durch Eínwirkung verdúnnter Natronlauge bereiten, wenn man 
statt des Acetonuberschusses eínen Ueberschufs von Benz- 
aldehyd und statt der wásserígen Lósung eíne wásserig-alko- 
holische anwendet. Lóst man 10 Th. Benzaldehyd und 3 Th. 
Aceton in 200 Th. VTasser und 130 Th. Alkohol und fúgt 
dazu noch 20 Th. Natronlauge (zehnprocentig , wíe ímmer ím 
Folgenden), so erstarrt die Flússigkeit nach eínigen Stunden 
zu einem Brei hellgelber flachprismatischer und bláttchen- 
fórmíger Kryslalle. Nach drei- bis viertágiger Einwirkung 
filtrirt man ab, wáscht eínigemale mit kaltem verdúnntem 
Alkohol und reinigt den Kórper durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus siedendem Alkohol. 

Viel besser noch gestaltet sich die Ausbeute, wenn man 
sich zunáchst Monobenzalaceton bereitet, dieses zu 7 Th. mit 
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l^ C la iaen u, Po nder, Condensationen 

5 Th. Benzaldehyd, 200 Th. Wasser, 150 Th. Alkohol uiid 
20 Th. Natronlauge zusammenmischt und das Ganze zwei bís 
drei Tage steh«i láfst. 91 g Benzalaceton lieferten nach die- 
sem Verfahren 138 g des Dibenzalproducts, wáhrend theo- 
retisch 146 g hátlen entstehen mussen. 

Das Dibenzalaceton krystallisirt , namentlich schón aus 
langsam verdunstendem Aceton oder Chloroform, in hellgelben 
durchsichtigen Tafeln, welche nach freundlicher Mittheilung 
des Herm Dr. Bodewig dem monosymmetrischen System 
angehoren : 

a : b : o == 4,886 : 1 : 1,878 ; fi « 78H8'. 
Formen : p = ooP; * » ooPqo; c = OP; o as= -^P. 
Normalenwiiikel : 
♦p : p (an Axe b) = 23034' 
♦a : c = 78»43' 

*o : p (vome) = 35<*8Vt' (nicbt genan). 

Meist ZwillÍBge nach ooPoo, tafelf&rmig nacb derselben Ebene. 
Spaltet YoUkommen nach oo P oo. Ebene der optiscben Axen 
paraUel ooPoo. 

Der Korper lost sich leicht in Chloroform und Aceton, 
recht schwer in Aether und kaltem Alkohol; von siedendem 
Alkohol wird er ziemlich reichlich gelóst. Er schmilzt bei 
112 bis 112,5^; beím DestiIIiren zersetzt er sich theilweise 
und giebt ein flússiges, stark nach Kohlenwasserstofi^en rie- 
chendes DestiUat, aus welchem sich allmáhlich Krystalle des 
Ketons wieder abscheiden. In englischer Schwefelsáure lóst 
er sich mit tieforangerother Farbe; mit rauchender Salzsáure 
úbergossen fárben sich die Krystalle, ohne sich zu lósen, 
dunkelzinnoberroth unter Bildung eines unbestándigen Addi- 
tionsproducts , welches schon durch kaltes Wasser zersetzt 
und entfárbt wírd. 

Eíne mit Brom (4 At.) versetzte Lósung des Ketons ín 
Chloroform entfárbt sich bald und scheidet weifse Nádelchen 
eines Tetrabromids, CnHuO.Br^, ab. Das in Alkohol, Aether, 
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von Áceton mit Aldehyden. 14S 

Benzol und Chloroform sebr s/obwer IdsUcbe Produci wurdo 
ms siedendem Alkohol umkrystallisirt) scbmolz alsdifiui uolei; 
Zergetzuog bei 206 bps 21 i^ und ergab bei eínQr Bromb§** 
stimmung folgende Zahlen : 

0,1931 g gaben 0,2606 AgBr. 

. Berechnet Gefonden 

Br 57,76 67,43. 

Das charakterístische Verhalten einér alkoholíschen Benz- 
aldehydacetonlosung gegen Natronlauge kann benutzt werden, 
um Spuren von Aceton selbst in sehr verdúnnter Lósung mít 
Sicberheit nachzuweísen. 0,02 g Aceton in 2 cbcm wásseri- 
gen Alkohols (gleichen Yolums Alkohol únd Wasser) gelóst, 
gaben auf Zusatz eines Tropfens Benzaldehyd und eines 
Tropfens Natronlauge nach mehrstúndigem Stehen einen relativ 
reichlichen Niederschlag der charakteristischen gelben Blátt- 
chen, genúgend um den Schmelzpunkt zu bestimmen und mtt 
Schwefelsáure die orangerothe Fárbung zu érzeugen. Weniger 
eignet sich die Reactíon fúr die Erkennung des Benzaldehyds, 
da andere aromatische Aldehyde (z. B. Cuminol) áhnlíche 
Verbindungen mit naheliegenden Schmelzpunkten liefém. 

Ursprúnglich beabsichtígten wír, diese Condensationen 
auch auf den Orthonitrobenzaldehyd auszudehnen ; wír hofften 
so zu einem orthonitrirten Benzalaceton und durch dessen 
Reduction (nach einem der Bildung des Methylketols analogen 
Vorgang) zu einem Methylchinolin (Lepidin) von bekannter 
Stellung der Methylgruppe zu gelangen. Baeyer's und 
Drewsen's *) schone Versuche haben inzwischen schon 
gezeigt, dafs diese Reactíon bereits in ihrem ersten Theil 
wesentlich anders und zwar in sehr interessanter Weise ver- 



*) Ber. 4* deutscb. ohem. Ges. 16, 2856. Ueber 4ie Darstellang 
Yon Nitroderiyaten des Benzalnoetons ygL cUo Patenteckrift der 
Farbwerke Yonnala Meister, Laoiii.9 und Brtining, D. R. P. 
Nr. 20255. 
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144 Claisen u. Ponder^ Condenêationen 

láufl, {ndem statt des erwarteten Nitrobenzalacetons das aldol- 
artlge Nitrooxybenzylaceton, CbH4(NO,)-CH(OH)-CH,-CO-CH8, 
imd als Spaltnngsproduct desselben Indtgblan geluldet wird. 

Furfurol und Aceton, 

Wáhrend man durch Einwirkung von gasformiger Salz*- 
sáure auf ein Gemenge von Furfurol und Aceton nur schwarz 
gefórbte amorphe Producte (Zersetzungsproducte des Fur- 
furols) erhált, gelingt die Einfúhrung von Furfuralresten in 
das Aceton leícht bei Behandlung des Gemisches mit ver- 
dunnter Natronlauge. Auch hier hált es nicht schwer, die 
Reactionsbedingungen so zu modificiren, dafs man nach Be- 
lieben die Mono- oder Diverbindung erhált. Die von 
Schmidl*) unter áhnlichen Verháltnissen gewonnene, angeb- 
lich nach der Formel CsiHsoOs zusammengesetzte Verbindung 
ist offenbar níchts anderes wie unreínes Monofurfuralaceton. 

Furfuralaceton , CHs-CO-CH^CH-CaHsO (Furfuracryl- 
sáuremethylketon). — Zur Darstellung dieses Kórpers verfuhren 
wir m folgender Weise : je 20 g Furfurol wurden nebsl 
30 g Aceton m eínem Liter Wasser gelost, noch 30 g Natron- 
lauge zugefúgt und das Ganze 24 Stunden bei gewóhnlícher Tem- 
peratur slehen gelassen. Gleich nach dem Zusatz der Natron- 
lauge begann sich die Mischung zu truben und ein schweres 
gelbes Oel abzuscheíden, welches nachher mit Aether ausge- 
schúttelt und unter vermindertem Druck (33 bís 34 mm) recti- 
ficirt wurde. Nach zweimaligem DestíUiren gingen ungefáhr 



*) Sclimidt's Analjsen ergaben 2 bis 2,5 pC. C weniger als die 
Theorie yerlangt; yielleicht ist dem nach seiner Vorschriit be- 
reiteten (d. h. nicht destillirten, sondem nur mit Wasserdttmpfen 
fibergetríebenen) Prodnct noch ein aldolartíges Oxyfarfnrylaceton, 
C4H,O.CH(OH)-CH,-CO-CH8, beigemengt, welches erst durcb 
die nachfolgende Destiilation entfemt resp. in H^O ond Forfaral- 
aceton zerlegt wird. 
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Ví des Products constant bei 135 bis 137® úber; der dann 
noch im Kolben befindlíche záhflússige und braungefárbte 
Mckstand erstarrte nach einiger Zeit zu einer strahUg-kry- 
stalliníschen, im Wesentiichen aus Difurfuralaceton bestehenden 
Masse. 

Die Analyse des bei 135 bis 137® siedenden Antheils 
ergab folgende Zahlen : 

0,2656 fs gabeii 0,6618 CO, und 0,137 HaO. 

Bereohnet ^efuaden 

C 70^69 70,69 

H 6,88 6,96. 

Frisch destillirt Mjdet das Furfuralaceton ein hellgelbes, 
dickflússige^ , im Geruch an Furfurol und Zimmt erinnerndes 
Oely welches nach kurzer Zeit zu einer harten krystalUnischen 
Masse erstarrt; bei raschem Festwerden (Einwerfen eine& 
Krystalls und Umschutteln) findet ímmer merkliche Erwármung 
(bisweilen Im auf 37 bi3 38^) statU Aus dem Schmelzflufs 
krystallisirt die Verbindung in kurzen dicken Prísmen, seltener 
ín concentris(;h vereinigten langen Nadeln. Durch Einwirkung 
der Luft und des Lichts zersetzen sich die Krystalle aUmáh- 
lich und nehmen eÍHjei bráunliche Fárbung an. Der Kórper 
schmilzt bei 39 bis 40^, mithin nur eínen Grad niedriger wie 
die entsprechende Benzalverbindung; unter vermindertem 
Druck láfst er sich ohne Zersetzung destilliren. Er lóst sích 
leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, ziemlich schwer in 
Petroláther; aus der heifs bereiteten Lósung in Petroláther 
scheidet er ^ich beím Erkalten theils ólig, theils in húbschen, 
fast farblosen Prismen ab. 

Mit Schwefelsáure und mit Saurechloriden zeigt er cha-* 
rakteristische Farbreactionen. In ersterer lóst er sich in der 
Kálte mit heUbráunlk^elber Farbe, welche bei vorsichtigem 
Erwármen in ein intensives undurchsichtiges Weínroth (mit 
einem Stich ins Braunrothe) úbergeht; die heUrothUchgelbe 
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146 Claiaen u. Fonderf Condensationen 

Lósung des Kórpers in Aceiylchloríd uad BeQzoylcbloríd fárbt 
sich nacb kurzem Erwármea schón smaragdgrun, Indefs sind 
diese Fárbungen wenig bestandig un4 vei^schwind^n sofort 
beim l^iQgiefsen der Ló^ung in Wasser. 

Difurfuralaceton, COÍCH^CH-C^HaO),. — 20 g Fur- 
furol und 6 g Aceton wurden in , 400 cbcm Wasser und 
300 cbcm Aikohol gelóst und dieser Mischang nocb 30 g 
Natronlauge zugefugt. Alsbald schied .$;ich eia dUges Gemenge 
Yon Mono- und Difurfuralaceton ab^^ das nach mehrtágigem 
Stehen nicht erstarren woUte und dafaer durch Zufugen von 
weiteren 200 cbcm Alkohol wieder ín Losung gebracht wurde. 
Sí) liefsen wir díe Miscfaung noch 12 Stunden stehen und 
fállten dann das gebildete Product durch Ztisatz von Wasser; 
die in der milchig truben Flússigkeit suspendirten Oeltrdpfchen 
erstarrten nach einigen Tagen zu gelblichen Nádelcfaen, welcbe 
durcfa Abfihriren und Absaugen von der Mutterlauge gelrennt 
wurden. Das so erfaaltene Product — seme Menge betrug 
18 g gleicfa 90 pC. des angewandten Furfurols — wurde 
dorcfa einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Ligroín ge^ 
reinigt. 

1. 0,1988 g gaben 0^5014 GO, iixid 0,0838 H,0 (Terbreiinang mit 

Bleicliromat), 

2. 0,2882 g gaben 0,7653 CO, und 0,1273 H,0 (Verbrennung mit 

Kupferoxjd). 

Berecbnet Gefunden 

C 72,90 72,90 72,42 

H 4,67 4,68 4,91. 

Aus Petrolátfaer umkrystallisirt bildet der Kdrper flache, 
citronengelbe, am Licfat allmafalicfa sicfa bráunende Prismen 
vom Scbmelzpunkt 60 bis 61^. bi Alkofaol, Aetfaer und 
Cbloroform ist er leicfat; in Petrolátfaer selbst in der 
Wárme ziemlicfa schwer loslich. Hil ccMicenUrirter Scfawefel^ 
Sáure, mit raucfaender Salzsáure und mit Acetylcfalorid giebt 
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er prachtvoll tíefduBkdrothe Losungen, die sich anf Wasspr^ 
zusatz sofort entfarben. 

Benzalfurfuralaceton j CO(^q^pu[^^u*q. — Diesei* 

Korper, das erste Beispiel eines aldehydsubstituirten Acetons 
mit zwei verschiedenen Aldeliydradicalen, kann einerseits durch 
Condensation von Benzalaceton und Furfurol; andererseits 
durch solche von Furfuralaceton und Benza}d^yd dargestelU 
werden. Je nachdem lost man entweder 10 Th. FurCurah 
aceton und 8 Tb. Benz^Idehyd^ oder 10 TL Benzalaceton und 
7 Th. Furfurol in 200 Th. Wasser und 130 Th. Al^obol und| 
(ugt noch 10 Th. Natronlauge binzu. DaS: Product scheidet 
sich anfangs óbg ab, erstarrt aber nach einígen Tagen^ 
namentlich wenn man die Lósung rait Eiswasser abkuhlt, zi^ 
einer gelben krystaUinischea Masse. Am besten reinigt man 
den Korper durch Umkrystallisiren aus siedendem Ligroín; 
beim Erkalten krystallisirt er in i^trohgelben Bláttchen und 
flachen Prismen. Die bei 55 bis 56^ ^cbmelzenden Krystalle 
lósen sich leicht in Alkohol, Aetber, B^w>I uod Chloroform^ 
schwerer in Petrolather ; mit englischer Scbwefelsáure erzeugeA 
sie dieselbe dttpkle Rothfárbung wie auch die vorige Verbin^ 
dung; in rauchender Salzsaure dagegen losen síe sich viel 
schwerer und ertheilen derselben nur eine hellgelbrothe Farbe^ 

1. 0,2099 g gaben 0,6175 CO, und 0,1053 H,0. 

2. 0,141 g „ 0,4158 „ „ 0,0714 „ 

Berechnet Gefunden 

C 80,36 80,23 «0,43 

H 5,86 5,57 5,68. 

Aceton und CuminoL 

Auch Cuminol verbindet sich leicht mit Aceton, je nach 
den Bedingungen ein Mono- oder Dicuminalaceton erzeugend. 

Cumincdaceton, CdH^^CioHis^O, dargestellt durch Zusam- 
menmischen von 20 Th. Aceton, 20 Th. Cuminol, 300 Tïu 
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Wasser, 170 Th. Alkohol nnd 20 Th. Natronlauge , bildet ein 
gelbliches, díckflussiges , stark lichtbrechendes Oel, welches 
unter 23 mm Druck bei 180 bis 18P siedet. 

0,1229 g gaben 0,3726 GO, und 0,947 HtO. 

Bereohnet G^fiinden 

G 82,9a 82,68 

H 8,51 8,56. 

Dicuminaiaceton, CsH^ÍCioHis^ïO, erháh man leicht durch 

ZufOgen von 20 Th. Natronlauge zu emer Losung von 20 Th. 

Guminol und 4 Th. Aceton in 300 Th. HgO und 250 Th. Alko- 

hol. Nach drei bis vier Tagen ist die Hischung in einen 

dicken Brei hellgelblícher Prismen verwandelt, den man ab- 

saugt und durch Umkrystallisiren aus móglichst wenig sieden- 

dem Alkohol reinigt. Die Ausbeute betrágt ungefáhr 90 pC. 

des angewandten Cuminols. 

0,1564 g gaben 0,4975 GO, tind 0,1157 H,0. 

Berechnet Qefanden 

G 86,79 86,75 

H 8,18 8,22. 

Das Dicuminalaceton krystallisírt aus der hetfsen alko- 
holischen Lósnng beim Erkalten in hellgelben, glánzenden, 
mehrere Centimeter langen Prismen, welche bei 106 bis 107® 
schmelzen und in Alkohol bedeutend leichter lj5slich sind wie 
die entsprechende Benzalverbindung. In Schwefelsaure lósen 
síe sich mit schón orangerother Farbe. 

Acetophenon und Benzaldehyd» 
Das frúher mittelst Salzsáure dargestellte Benzalaceto- 
fhenon láfst sich, wie wír neuerdings gefunden haben, viel 
bequemer durch Einwirkung von Natronlauge auf eine wásse- 
rig-alkoholische Lósung von Acetophenon und Behzaldehyd 
bereiten. Nach einiger Zeit scheidet sich ein gelbliches Oel 
ab, aus welchem sích allmáhlich die charakteristischen dicken 
Prismen des Benzalacetophenons absetzen. Bezúglich der 
Umsetzungen und Eigenschaften dieses Kórpers verweisen wir 
auf die frúheren Mittheilungen. 
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Mlttlieilimgen aus dem elieiiiisclieii Laboratorima der Uni- 
yersit&t firaz. 



Ueber die Einwirkung von Zinkathyl und Ziuk«- 
methyl auf gechlorte Aldehyde; 

von Knrl OarzaroUi'^Thurnlackh. 

(Eiagelaufeii den 8. Februar 1884.) 
Drítte Abhandlung. 



i) Ztnkmethj/l und Butylchloral (Methyltrichlorpropyl- 
carbinolj. 

Vor lángerer Zeit habe ich gezeigt, dafs bei der Einwír- 
knng voH Zinkmelhyi auf Chloral ein dreifach-gechlorter Pro- 
pylalkohol ^halten werden kann/"^); im Folgenden soUen 
Darstellung und Eigenschaften des aus Butylchloral und Zink- 
nethyl (1 Mol. : 1 MoL) zu gewinnenden Methyltrichlorprp- 
pylcarbinols und seiner Derívate beschrieben werden. 

In den das Zinkmethyl enthaltenden mít einem Rúckflufs- 
kuhler verbundenen Kolben wurde das mit Aether verdúnnte 
Butylchloral durch euie Hahnpipette einfliefsen gekssen und 
vor erneuertem Zusatz die jeweilig stattfindende Reaction ab- 
gewartet. 

Je mehr Butylchloral eingetragen ist, desto tráger geht 
die Umsetzung' vor sich , und wenn selbs^ die ganze (berech- 
nete) Menge desselben zur Verwendung gekommen ist, so 
findet sich stets noch unverándertes Zinkmetkyl vor^ 

Nach einigen Tagen war dasselbe verschwunden» die im 
Kolben befindliche Ftussigkeit war záhflfissig gewordjeq und 
zeigte eine dunkelgelbe Farbung. Dieselbe wurde . in l^altes 



*) Díese Annal^ •!•» 77. . 
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Wasser ekigetragen , wobeí sich unter lebhafter Gaseniwiek- 
lung Zinkhydroxyd und eín gelbes Oel, schwerer als Wasser, 
abschieden. Das Zinkhydroxyd wurde in verdúnnter Salzsáure 
g^fft, das f uageschiedeae Od abgezogen und wiederholt mit 
Wasser ausgeschuttett.' 

Das Oel wiu*de durch Erhítzen im Wasserbad vom Aether 
befreit nnd unter vermindertem Druck destillirt. Unter lOO^ 
ging eine geringe Henge Wasser und mit demselben etwas 
Oel úber. AIs die Temperatur 100** erreicht hatte, wurden 
Kúhlrohre und Vorlage gewechselt und nach dem Evacuiren 
der zwischen 102 und 107® und der zwischen 107 und IIO^ 
úbergehende Antheil separat aufgesammelt 

Durch wiederhoUes Fractioniren wurde schliefslich eine 
bei 20 mm Druck zwischen 108 und 109" siectende Fidssígkeít 
erhalten, die nach lángerer Zeit zu efaier weifsen krystallini* 
sdien Masse erstarrte. Diesetbe wurde miftelst der Saug*- 
pumpe von der Hntterlauge befreit, der feste Buck^taiid 
^wischen Filtrirpapier aosgeprefst und aus Aether umkrystal-' 
lisirt. 

Díe so erhaltene Substanz wurde zur Anal^e benntzt 

1. 0,1910 g SabstAnz gaben 0,4805 AgCl. 

2. 0,8375 g j, „ 0,8785 00^ ond 0^1418 H,0. 

3. 0,8697 g ^ „ 0^263 ^ „ 0,1575 , 

Berechnet f&r Gtofunden 





CjHaClsO 


1. 


2. 


8. 


c 


31,83 


— 


81,54 


81,44 


H 


4,70 


— 


4,81 


4,78 


Cl 


55,61 


65,71 


— 


— 



Analyse, BiMungsweise und Umselzungen lassen 4íe Sub* 
stanz als em secundgres Methyllriclilorpropylcarbinol erseheinen. 

Das Methyltriohlorpropylcarbinol krystallisirt mts átheri* 
scher Lósung in rosettenartig gruppirten seideglanzeRdefi 
Nadeln von angenehm campherartigem Geruch, welche bei 
50,5® schmeksen. Unter gewóhnlicheii Druck láfst <es sich 
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Bichl tmzersfetet destfllifen, unter 41 mm Dru(* siedet es 
zwisdien 123 nnd 124^ ; mit den Wasserdámpfen íst es flúchtig. 

In Alkohol xmd Aether ist es sefarleicht, in Wasser aber 
nhr in geringer Menge Idslich. Concentrirte Schwefelsátire 
zerstort diesen Alkohol schon bei gewdhnlicher Teniperattnr 
onter Abscheidung Ton Kohle; Phosphortrichlorid wirkt auf 
détiselben nur wenig ein. 

Methyltriehlorpropylcarlrínacetat, — Zur Darstellung 
desselben wurde der Alkohol mít Acetylchlorid in einem 
Kolben am Rúckflnfskilhler auf dem Wasserbad so lange er- 
wármt, bis die Salzsáoreentwicklung beendigt war. Die so 
erhaltene Flússígkeit wurde dann noch mit einer kleinen 
Henge Essigsáureanhydrid rersetzt und im geschlossenen Bohr 
wáhrend 10 Stunden auf 150^ erhitzt. Der stark braun ge- 
fárbte Róhrenínhalt wurde in Wasser gegossen, das abge- 
schiedene Oel mit Natriumcarbonat entsáuert und nach wieder- 
holtem Waschen mit Wasser úber Chlorcalcium gelrócknet.. 

Bei der unler einem Druck von 25 mm vorgenommenen 
DestiIIation ging fast die ganze Menge des Esters zwischen. 
129 und 134^ úber. Dieser Antheíl wurde unter gewohn- 
lichem Druck fractiohirt. 

0,1464 g Substanz gaben 0,1945 COt und 0,0645 H,0. 

0,2889 g n n Í>,5Í25 AgCl. 

BerBObnet fiir Gefunden 
CHsCOOíCftHgCl,) 

C 35,98 36,23 

H 4,71 4,89 

Cl 45,«1 45,58. 

Das Helhrjfltrichlorpropyicarbhiácetat, eine ang^ehm rie— 
cbende, ferbiose Plussigkéít , siedet bei 22fï*^ (Druek 726 mm> 
nnd besttzt em spec. Gcwicht ron 1,3048 bei 11,5* (gegen 
Wasser von derselben Temperatur). 

Oxydation des Methyltrichlorprojfylcarbinoh. 
A. Durch Salpeteraáure. — Wird der Alkohol mit der 
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doppelten Henge rother rauchender Salpetersáure versetzt, so 
verflússigt er sich , ohne sidi jedoch in der Sáure zu losen. 
Erwármt m^n gelinde, so tritt eine fiiebr sturroische Reaction 
ein, die indefe in kurzer Zeit beendigt ist. Nach mehrtagigem 
Erwármen findet eine voUstándige Losung des bei der Oxy* 
dation entstandenen oligen Korpers statt. Die Flussigkeit 
wurde nun in eine Schale gegossen und di^ uberschússige 
Salpetersaure verdampft. Der Rúckstand erstarrte nach 
einigen Tagen zu einer festen KrystaUmasse, welche zer- 
kleínert und einige Wochen úber Aetzkalk auf bewahrt wurde* 

Die aus Aether umkrystallísirte Substanz zeigte die Eigen- 
schaflen der Trichlorbuttersáure. .Schmelzpunkt 59,5^. 

0,2340 g Substanz gaben 0,5244 AgCl, entsprecbend 55,44 pC. 01, 
wáhrend Tríchlorbutterstture 55,61 pC. Cl yerlangt. 

Die Salpetersáure oxydirt demnach das Methyltrichlor- 

propyicarbinol zu Trichlorbuttersáure und Kohlensáure. 

B. Durch Kaliumdichromat und Schwefehdure. — Das 
Methyltrichlorpropylcarbinoi wurde in emem Kolben, der mit 
einem Liebig'schen Kúhler verbunden war, auf 170 bís 180^ 
erhitzt und das Oxydationsgemisch in dunnem Strahl zu dem- 
selben hinzufliefsen gelassen. Es fand sofort energische 
Oxydation sti^tt und mit den Wasserdámpfen destillirte ein 
Oel ab. Dasselbe wurde noch einmal in den Kolben zurúck- 
gegossen uod nach voUendeter Oxydation wurde der Inhalt 
des Kolbens der DestiIIation unterworfen. 

Das úbergegangene Oel wurde, um etwa vorhandene 
Sáuren zu binden, mit Sodalósung geschúttelt, nach wieder- 
holtem Waschen mit Chlorcalcium getrocknet und unter ver- 
miqdertem, Druck ddstillirt. Als der bei 36 mm Druck zwi- 
schen 102 und 104® úbergehende Hauptantbeil unter gewóhn- 
lichem Druck destillirt wurde, gi^g der grofste Theil zwischea 
190 und \9b^ úber. Die zwischen i93 und 195® aufgesam- 
melte Flússigkeit, aus eínem kleineren Kólbchen destillirt, ging 
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Va auf einige Tropfen hoher siedencten Products zwischen 
191 und 193<> uber. 
: 0^2666 g Subítwia gabeu 0,3121 CO, mi4 0,0937 H|0. 
0,2640 g ,, y, 0,5779 AgCl. 

Die Zusammensetzung der Substanz lafst sich demnach 
áurch die Formël C5H7CI8O ausdriicken : 

Berechnet Gefanden 

C 81,66 81,93 

H 3,69 3,90 

Cl 66,20 66,02. 

Das Methyltrichlorpropylcarbinol geht also bei der Oxy^ 
datíoii mit Kaliumdichromat und Schwefelsáure in das Keton 
uber und ist dadurcb als ein secundárer Alkohol charakterssirt. 

Das Methyltrichlorprop^lketon ist eine farblose FIússig-< 
keit, welche eínen angenehmen an Terpenderiyate erinnemden 
Gemcfa besttzt, schwerér als Wasser ist und sich in demselben 
nictit Idst. Es kann selbst in emer Kaltemischung Yon Schneé 
und Chlorcalcium nicht zum Erstarren gebracht werden. Mit 
saurem schwefligsauren Natron verbindet sidi dieses Keton 
nicht. Sein Siedepunkt liegt zwtschen i91 und 193^ (Druck 
743,8 mm). 

Um das Methyltrichlorpropylketon zu oxydiren wurden 
5 g desselben mit der nothigen Menge (C6H7CI3O : 30) von 
chromsaurem Kali und verdúnnter Schwefelsáure im zuge- 
schmolzenen Bofar erhitzt. Unter 150^ schien gar keine Ëin- 
wirkung stattzufinden , nach l^stúndigem Ërhitzen. auf 150 
bis 160^ hatte- das Vohimen des Oels bedeutend abgenommen 
und die darúber stebende Flussígkeit war rein chromgruja 
gefárbt 

Das beim Oeffnen der Bóhre in bedeutender Menge ent- 
weichende Gas erwies sich als Kohlenaaure, 

Nachdem das Oel *) von der Flússigkeit getrennt word^n 



*) Dasselbe gereinigt und getrocknet destillirte zwischen 188 und 
194^1 war also nnYerftndertes Keton. 

▲imalen der Ohemie 223. Bd. H 
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War, wurde letztere der DestíUatídn unterworfen, das Destillát 
mit Calcíumcarbonat abgestumpft und díe erhaltene KaUcsali^^ 
losung nach dem Concentrtren mit Snbemitrat fráctíonirt gefállt. 

Fracti<m 1 ^umkrystoUÍBÍrt). — 0,1570 ^ Silbersalz gab«n 0,1012 

Ag, entsprechdnd 64,45 pG. Ag. 
Braction 11. ~ 0,1 ai 9 g Sjlbtosak gaben 0,0849 Ag, entsprecl^eQd 

64,39 pC. Ag. 

Da Silberacetat 64,66 pC. Ag enthált, so ist die bei der 
Oxydatíon des Methyltrichlorpropylketons gebildete Sáure 
EsHgsaure, 

' Der bei d^ Destíllatíon verbliebene Ruckstand wurde mit 
Aetírer ausgesehúttelt. Der átherisehe Auszi^ hinfterlieCs naoh 
deni Abdunsten eine zur Untersuchung unzureichende Menge 
einer in Kalílauge lóstichen und daraus durch Salzsáure ia 
Trdpfchen abscheídbaren Sobstanz — Trichlorbuttersáure? — • 
Díe vom Aether tbgezogeiM wásserige Lósung enthielt keine 
organiscbe Sáure. Methyltrichlorpropylketon mit Kalimn- 
díchromet und Schwefelsáure oxydirt giebt hiernach Essig- 
sáure, Kohlensáiffe und Salzsáure* 

MethylmonochlorallylcarbinoL 

Zur DarsteHung dieses Alkohols wurde Methyhriehlor- 
propylcarbinol mit Eisenpulver und verdunnter (40procentige#) 
Essigsáure zusammengebracht. Es trat sofort eine ziemlicb 
lebhafle Reaction dn, die durch Abkúhlung der Mischung 
gemáfsigt wurde ; sehliefsUch aber wurde dieselbe am Wasser- 
bad erwármt. Nach einigen Stunden wurde die Flússigkeít 
abdestillirt. Die DestiIIation mufste mehrmals wiederholl wer- 
den, da áie Fldssígkeit sehr stark scháumte und nicht unbe- 
tráchtliche Mengen der fixen Bestandtheile mit úbergerissen 
wurden. 

Das DestiUat enthált neben Wasser einen dlfórmigen 
Kórper, schwerer als dieses. Aus der wásserigen Flussigkeit 
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Uhi stch darch wiederbolte Destfllatíon noch eine gieringe 
Menge des Ods gewinnon, dasBelbe wurëe mit dem zuerst 
gewonnenen Antheil yereinigt, mit g^gtúhter Polasche ent^ 
wassert und dei^iUirt. Die Hanptmenge der Plússigkeit ging 
zwischen 154 und 158^ úber, die Menge des Yor- und Nach-^ 
laufes war unbedentend. 

Zur Analyse wurde die durch wiederholtes Fractioniréá 
gereinigte zwischen 158 nnd 159^ siedendé SabstaRZ benutzt. 

0,2318 g Sub8tofl0 gaben 0,42^ CO, imd 0,Í569 HtO. 
0^274« 8 n » 0,8286 AgCI. 

Díe Dampfdichte der Verbindung wurde nach der Methode 
Ton V. Meyer bestimmt.: 

Ang^wandte SubstasE 0,0588 g. 
Volumen der verdrftngten Luft 12,60 obcm. 
Barometerstand 719,4 mm, 
Temperatur der geraessenen Luft 14,4°. 
Gefundene Damprdichte 4,09. 

Berechnet fíir Gëfunden 

C8H,C10. 
C 49,79 49,67 

fl 7,47 7,52 

a 29,46 29,55. 

Dampfdichte 4,17 Gefundene Dampfdichte 4,09. 

Dnrch die Einwirkung des pulTerfdrmigen Eisens und der 
Essigsáure auf das Methyltfichlorpropylcarbinol werden riso 
dieser Verbíndung zwei Ghloratome entzogen und es entsteht 
das ungesáttigte Methylmonochlorallylcarbhiol, CsHsClO ♦). 

Das Methylmonochlorallylcarbinol ist eine farUose, leicht 
bewegliche Flfíssigiceit von durchdringendem Geruch, die sich 
in Wasser nur sehr wenig, in Aether, Schwefellíohlenstoff und 
Cfaloroform reidilich auflost. 



♦) Dieselbe Verbindnng wird aus dem Methyltrichlorpropylcarbinol 
anch durch Anwendung von Zinkstaub und yerdiinnter SalzsAare 
erhalten. 

11» 
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Das «pec. Gewichl dieges^ Carbínols i/$t bei 14,1^ =r 1>08891 
(gegen Wasser tod derselben Temperatur) , es siedet unter 
Binem Druck von 724,4 mm bei 15$ bis 159^. 

In einer. Káltemischung von Eis und Chlorcaicium wírd 
es dickflussig, erstarrt aber Richt. 

Methylmonochlorallylcarbinol verbindet sich direct mit 
Brom*). 

Oxydationsmitiel wirken auf diesen Alkohol sehr energisch 
ein; es wurden indefs nur die bei der Anwendung von Kalium- 
permanganat (C5H9CIO : 40) gebildeten Producte náh^ unter- 
sucfat. 

Das Oxydationsmittel wurde stéts in 5 prodentiger Ldsung 
angewendet und der Alkohol tropfénweise zu demselben zu- 
fliefsen gelassen. 

Die Operation wurde in einem Kolben vorgenommen, der 
mit einem Rúckflufskúhler in Verbíndung stand, letzterer 
war mit zwei Liebig'schen Kaliapparaten , von welchen der 
eine Wasser, der andere Barylwasser enthielt, verbunden. Um 
die Reaction zu máfsigen, wurde die Permanganatlósung vor 
dem Eintragen des Alkohols auf O^ abgekúhlt und auch wáh- 
rend , desselben auf dieser Temperatur erhalten. Die Oxy- 
dation erfolgt untjer lebhafter Gasentwicklmig und ist in sehr 
kurzer Zeit beendigt. 

Das gebildete Gas erzeugte im Barytwasser einen weifsen 
Nied.érschlag, es war demna(Ch Kohlensdure. 

Pie im Kolben enthaltene sauer reagirende Flússigkeit 
ivurde von dem ausgeschiedenen Manganoxyd durch Abpressen 



*) Ëine fttherische Lësung desselben wurde mit Brom tropfenweise 
versetzt, bis Qelbfftrbung eintrat. Nach dem Verdunsten des 
Aethers im Vacuum hinterblieb ein schwach gelblich gefHrbtes 
zfthfltissiges Oel, das Bich in kur^er Zeit unter reichlicher £nt- 
wickLung vom Bromwasserstoff zersetzte, weshalb yon einer Ana- 
lyse desselben abgesehen werden mufste. 
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^etrennt, mit Kaliumcarbonat neutraKsirt und der DestiIIation 
unterworfen. 

Aus dem DestiUat liefs sidi nút Potascbe eine Ueine 
Henge eines Oels abscheiden, das schwerer als Wasser war, 
eínen aldehydharzáhnlichen Geruch besafs und in wásseriger 
Lósung ammoniakalische Silberlosung reducirte. Moglícher- 
weise war dieser Kórper, von dem zur náhéren Untersuchung 
zu weníg vorhanden war, das dem Alkohol entsprechendé 
Keton. 

Die nach der DestiIIation zurúckbieibenden Kalisalze wur- 
den mit Schwefelsáure zerlegt und die Lósung zur Abschei- 
dung der flúchtigen Sáuren destillirt; in dem ím Kolben ver- 
bliebenen Rúckstand wurden die níchtflúchtígen Sauren gesucht. 

Das Destillat, welches dia flúchtigen Sáuren . enthalt^n 
muCste, wurde mit Calciumcarbonat abgesáttigt, díe jLosung 
auf dem Wasserbad concentrirt und nach dem Erkalten mit 
einer zur voUkommenen FáUung unzureichenden Menge von 
SUbernitrat versetzt (1). Diese partiqlle Ausfallung wurde 
zweimal wiederholt (2, 3) und die verbIeU)ende lU(utterIauge, 
welche mít SUbemitrat nícht mehr gefáUt wurde, vorsíchtig 
eingedampft. Beim Erkalten dieser Losung scbied sích noch- 
mals ein SUbersalz (4) aus. 

Fraction 1 wurde, da dieselbe etwas ChlorsUber enthielt, 
aus kochendem Wasser umkrystaUisirt. 

0,2568 g Substaoz gi^bon 0,1652 Silber. 

Fraction 2 wurde mit der Luflpumpe abgesaugt, mit 
kaUem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen úber 
Schwefelsáure analysirt. 

0,1537 g Substanz gaben 0,0989 Silber. 

Fraction 3 wurde wie Fraction 2 behandelt. 

0,2232 g Substanz gaben 0,1436 Silber. 
Fraction 4 wurde aus kochendem Wasser umkrystaUisirt. 

I 0,2297 g Snbsianz gaben 0,1478 Silber. 
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Der Silbergehidt betrjlijpt in : 

Fraction 1 Fraction 2 Fraotion 8 Fraotion 4 
64,33 ^ 64,35 64,34 64,35 pC. 

Essigsaares Silber enth&lt 64^66 pG. Ag. 

Die beí der Oxydation gebildete flúchtige Sáure íst dem- 
nach Esaigsdure. 

Der Rúqkstand, welcher nach ^em AbdestiUiren der flúch- 
tigen Sáuren hinterblíeb, wurde mít Kalíumcarbonat neutrafí- 
sirt und bís zur Krystallísatíon eingedampft. Díe nacb dem 
Erkalten von den Krystallen *) getrennte Mutterlauge wurde 
mít Alkohol dígerirt und díe alkoholísche Losung, nachdem 
síe Yon den ausgeschiedenen Salzen ^) abfiltrírt worden war, 
zur Trockne verdampft. Diese trockene Masse wurde zu 
einem feinen Pulver zerrieben und dieses mit absolutem Alko- 
hoi extrahfai. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterblieb 
eine bráunlicfa gefërbte krystallinísche Masse, díe naeh dem 
Entfárben nochmals mit absolutem Alkohot dfgerirt wurde. 
Das nach dem Entfernen des Alkohols hinterbliebene Salz gab 
in schwach mit Salpetersáure angesáuerter Losung mit Siïber- 
nitrat nur eíne schwache Opalescehz. Baryiimchlorid, Calcium- 
cihlorid, Chlorzink und Bléiacetat efzeugten in der Losung des 
Salzes keinen Niederschlag, Eisenchlorid gab sofort eine gelb- 
braune Fállung. Da in díesem Salze oder Salzgenienge 
die Gegenwart von milchsaurem Kali vermuthet wurde , so 
wurde díe Abscheidung der Milchsánre nach dem Verfabren 
von Palm**) versucht. In der That wurde ein basisches 
Bleísalz erhahen, das mit Alkohol ausgewaschen , getrocknet, 
gepulvert und unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zerselzl 
wurde. 



*) Diese Salze wnrden ebenfalls anf dle Gegenwart orgaDÍscber 
B&uren nnteranchty solche je^oel^ nioht gefiwden. 
**) FreseniuB, ZeitBchríft filr anal. Chem. 99, 338. 
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Die vom Schwefelblei ond dem Schwefelwasserstoff be- 
freite Flússigkeit wurde mit Zinkearbonat abgesáttigt, die 
Ldsung concentrirt uad die ausgeschiedenen Krystalle mit 
90 procentígem Alkohol digerirl. Der hierbei verbleibende 
Rúckstand wurde aus Wasser umkrystallisirt. 

Da \die zu Gebote stehende Quantitát des Salzes zu eíner 
vollstándigen Analyse nicht hinreichte, so wurde ein kleiner 
Theil desselben in Wasser gelost und der beim raschen und 
langsamen Yerdunsten dieser Losung hinterbleibende Rúck- 
stand durch das Mikroskop betrachtet. 

Die fúr milchsaures Zink charakleristischen Formen konn- 
ten jedoch nicht beobachtet werden. 

MethylmonochloraUylcarhinaoetat wurde durch mehr- 
stundiges Erhitzen des Alkohols mit Essigsáureanhydrid auf 
130 bis 140^ dargestellt Das so erhaltene Product wurde 
durch successives Behandeln mit Wasser und Sodalosung von 
dem úberschússigen Anhydrid bez. der Essigsáure getrennt 
und nach wiederholtem Ausschútteln mit Wasser míttelst ge^ 
schmolzener Potasche getrocknet. DestíIIirt ging fast die 
gesammte Flússigkeit zwischen i71 und 178® úber und durch 
mefarmaliges Fractioniren dieses Antheiles wurde der ]Sster 
im reinen Zustande erhalten. 

Das Methylmonochlorallylcarbinacetat ist eine angenehm 
obstartig riechende, leicht bewegliche Flussigkeit, welche 
zwischen 172 und 173^ (Druck 734,4 mm) siedet, schwerer 
als Wasser ist und sich mit Brom direct verbindet. Es wird 
von Oxydationsmitteln ebenfalls sehr leicht angegriffen. 

0,1798 g Sobstanz gaben 0,3418 CO, imd 0,1119 H»0. 

0,2698 g 



r 
> 


„ „ 0,2354 AgCL 




c 


Berechnet fflr 

CHaCCaHgCl^COg 

61,69 


Gefanden 
61,86 


H 


6,77 


6,91 


Cl 


21,85 


21,58.. 
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Die Dampfdíchte der Substanz wurde nach V. Meyer's 
Qaecksilberverdrángungsverfahren bestimmt. 
Gewicht der aogewandten Sobstanz 0,045 g. 
Beobaohtete Temperatur des Dampfes 210^. 
Barometerstand 787,5 mm bei 8,8^ 
Ueberdruck 105,0 mm. 
Gewicht des Qaecksilbers 831,40 g. 

Nach dem Erhitzen im Apparatel yerbliebenes Qaecksílber 191,82 g. 
Dampfdichte : 
berechnet gefanden 

5,66 6,73. 

Methylmonochlorallylcarbinchlorid. 

Phosphortridilorid wírkt áuf Methylmonochlorallylcarbinol 
sehr hefUg ein, man íst dah^ genothígt dasselbe tropfenweise 
in den gekuhlten Alkohol einzutragen. Der Kolbeh^ in wel- 
cbem die Einwirkung beider Kórper aufeinander vor sich ging 
und der mit einem Rúckflufskúhler verbunden war, wurde auf 
dem Wasserbad so lange erwármt bis die Salzsáureentwícke- 
lung beendet war. 

Das gebildete Chlorid schwimmt auf der syrupdicken 
phosphorigen Sáure und kann durch Abgiefsen von dieser 
leicht getrennt werden. Es wird durch Behandehi mit Soda- 
loaung und Schútteln mit Wasser von der Sáure befreit, mit 
Chlorealcium entwássert und destillirt. 

0,1903 g Substana gaben 0,3088 C0« ond 0,1012 H,0. 
0,1998 g 



' »1 


1, ' 0,4057 


AgCl. 




c 


Berechnet fttr 

C.H8C1, 

48,17 




Gefnnden 
48,58 


H 


5,75 




5,91 


Cl 


51,08 




51,07. 



Das Methylmonochlorallylcarbinchlorid ist eme farblose 
Flússigkeít, schwerer als Wasser, besitzt eiiien durch* 
dringenden Geruch und siedet zwischén 142 und 144^ (Druck 
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736 inm). Wkd dieses Chloríd im Wasserdampfstrom destillirt, 
so wird es theíiweise unter Bíldurtg von Methylmonochlor- 
aUylcarbino! zérsetzt*). Mit Brom verbindet es sich zu ' 

Methylmonochlordíbrompropylcarbinohlorid* , 

In das gut gekúhite Chlorid wurde langsam Brom ein- 
gelráufeh, bis die Flússigkeit vom freien Brom gefárbt er- 
scRfen. Das Bromíd wurde mit Natronlauge entfárbt, mehr- 
mals mit Wasser durchgeschúttelt^ mit Chlorcalcium getrocknet 
und unter vermindertem Druck destillirt. 

Das auf diese Weise erhaltene Methylmonochlordíbrom- 
propylcarbinchlorid ist eine schwere farblose Flússigkeit, die 
einen angenehmen terpenartigen Geruch besitzt und zwischen 
140 und 145^ und 31 mm Druck siedet. 

0,3165 g Substans gaben 0,2322 CO, nnd 0,0779 H,0. 
0,3639 g „ „ 0,7760 AgCl + AgBr. 

0,7302 g AgCl -f AgBr gaben 0,6305 AgQ. 

Bereobnet fúr Qefunden 
CjHgCUBr, 

C 20,07 20,01 

H 2,67 2,73 

Cl 23,75 22,94 

Br 53,51 53,86. 

Da nach den Untersuchungen von Lieben undZei- 
sel**) und Friedrich***) dem Bulylchloral die Constilu- 
tionsformel CHs CHCI CCI^ COH zukommt, so kann die Constitu- 
tion des Methyltrichlorpropylcarbinols (vermóge seiner Bildung 
aus diesem Korper) durch die Formel CHs CHCl CCIg CHOH CHs, 



*) Ein 80 gewonnenes Prodaet, das, nacbdem es getroeknet war, 
Bwischen 148 nnd 160^ siedete , ergab bei der Analyse einen 
Chlorgehalt von 43,9 pC. Ein Gemisch Yon 67 Th. CsHgClt und 
38 Th. C5H9CIO wúrde 43,93 pC. Cl enthalten. 
**) Monatshefte ffir Chemie 4, 631. 
**•) Diese Annalen 91S, 368. 
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.die ConstjUitíon .d«$ Methylmonochloraliyloarbinols durdi die 
Fprmel CHiCH^CClCHOHOHs ausgedrúokt werden. Die fot- 
gendoc Tabeile bietet eine Ueb^sicht úber die bis jelzt darch 
die Einwirkung der zinkorganíschen Verbindungen auf ge- 
chlorte Aldehyde erhaltenen Resultate : 



QechJorter Aldehyd 


OrganpmetaU 


Entstehender Alkohol 


PWpna 

B 

Batyloliloral 
(C,H,C1.)C0H 

9 

ff 

1» 


Zinkwethyl 
Zinkftthyl 

Zinkmethyl 

Zinkftthyl 

Zinkpropyl 
Zinkisobutyl 


Trichlorisopropylalkohol 
CCl,CHOHai. 

TrichlorftthyUlkohol 
CCVCHtOH 

Methyltrichlorpropylcar» 
binol 
(CaH^Clg^CHOHCH, 

Trichlorbutylalkohol 
(CaH^Cla^CHjOH 

Trichlorbutylalkohol ♦) 

Trichlorbutylalkohol*) 



Díe Ëinwirkung der Alkylzinkverbindungen auf einen und 
denselben gechlorten Aldehyd kann ín verschiedener Weise 
verlaufen. Wenn aus dem Radícal der Zinkverbindung ein 
ungesáttigter KohlenwasserstoflP von gleicher Anzahl der Koh- 
íenstoflPatome entstehen kann^ so bilden die gechlorten Alde- 
hyde mit WasserstoflT und einem Radical Zn(CnH2n + i)í**) 
Yerbindungen , welche mit Wasser zersetzt einen prtmaren 
Alkohol liefern, z. B. 

' CtH^Cla CaH^Cl, 

I + Zn(C,H,), = 1 + C,Ha 

COH C(H)HOZnC,H, 

Cgfi^Ols CíH^Cl, 

I + 8H.0 c= I + Zn(OH), + CHg 

C(H)HOZnC,HT CH,OH 



*) Siehe die folgende Abhandlung. 
»♦) n > 1. 



Digitized 



byGoogle 
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Bei Anwendung von Zínkmethyl dagegen tritt , da aui^ 
deoi Methyl, wie es scheint, ^ine Al^spaltung von Metfaylen 
nícht erfolgen kann, das Methyl in das Radícal des Aldehyds 
ein und es entsleht eln Zinkalkoholat; aus welcbem mit Wasser 
ein secundárer Alkohol gebildet wird. 

Diese Verschiedenheit in der Wirkungsweisë der organi- 
schen Zínkverbindungen, auf . weldie bisher wenig geachtei 
worden ist, ist flbrigens nicht nur den gechlorten Aldehyden 
gegenúber wahrzunehmen, sie findet auch bei der Einwirkung 
die$er Organometalle auf Sáurechlorid0 (Qxalsáureester) statt. 

Pie Sawechloride (1 Mol.) liefern mit Zinkáthyl und 
Zínkinethyi (2 Mol.) (und Gemischen b^ider, Pawlow, di6se 
Annalen 188, 104) bekanntlich tertiáre Alkohole*).. Man 



*) Ëbenso wurden au8 halogensubstituirten Sftureohlorídon und 
Zinkmethylterti^reAlkobole erhalten, wie dies YonK'asohirsky 
(Chem. Centralblatt 1881, 278) ffir a-Monobrompropionsfture-^ 
a^Monobrombuttersfture^, a-MonobromÍBobuttérstturebromid und 
Yon Bogomolez (d. Annalen 900, 70) fiúf Di- und Trichlor- 
acetylchlorid gezeigt worden ist Aus Monochloracetylchlorid und 
Zinkmethyl (Bogomolez, das. MM^ 70), sowie aus Monobrom- 
acetylbromid und Zinkmethyl (Winogradow, das. ISl, 125) 
bildet sich hingegen ein secundftrer Alkohol, das Methylisopropyl- 
carbinol. Als Nebenproducte entstehen im letzteren Falle Aceton 
und wahrscheinlich auch Methylftthjiketon. Fiir diese auffallende 
Ërscheinung, die Blldung eines seoundftren Alkohols, haben 
Kaschirsky und Winogradow verschiedene Ërklftrungen 
gegeben. Letzterer hat auoh fíir die Bildung des Acetons eine 
Srklftrung zu geben yersucht, der dann Bogomolez eine an* 
dere gegenúberstellte. Nach Bogomolez verbindet sich 1 Mol. 
Zn^CHg), mit 1 MoL CH,BrCOËr und auf das Additionsproduct 
wirkt nun Zn^CHg)} sb ein, dafs em Ersatz dés Wasserstoff im 
Methyl substituirenden Broms durch Wasse^toff erfolgt. (Dies^ 
Verbindung wíirde mit Wasser zusammengebracht Aceton liefern.) 
Wate tinter den I^oducten der Reáction auch Aetbyleu (Methý- 
len, Dimethylen ?) aufgefunden worden, so wftre damit dargethan^ 
dafs Zinkmethyl unter gewissen Umstftnden reducireude Wir- 
. kungen austlben këni^ und es wtir^e sich, ^eg^en obige £r- 
klftrung kaum etwas einwenden lassen* Pa aber dif^ Bildung 
Yon Aethylen nicht nachgewiesen wurde, so ist es zweifelhaft 
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hat bis Yor Kurzem allgemeín angenommen, dafs die Natar 
der Zinkorganoyerbindung den Verlaaf der Reaction nicht be- 
eínflusse. 

Erst in neuerer Zeit wurde durch das Studíum des Ver- 
haltens von Zínkpropyl gegen Sáurechloride diese Ansícht er- 
schúttert. Schtscherbakow (Berichte der deutscben 
chemischen Gesellschaft Ift, 1710) erhieh aus Butyrylchloiid 
und Zinkpropyl das secundáre Dipropylcarbinol, Markownn 
kow (Berichte der deutschen chemiSchen Gesellschaft 16, 
2285) aus Acetylchlorid und Zinkpropyl das secundáre Methyl- 
propylcarbinol. In beiden Fállen sind demnach nicht tertiáre, 
wie zu erwarteu war, sondern secundáre Alkohole gebfldet 
worden. 

Bogomolez (a. a. 0.) interpretirt die Reaction 
Schtscherbakow's dahin, es bilde sich zuerst die Verbin- 
dung (CgH^^^C . Cl . OZnCsH? ujid-in dieser finde keine Ersetzung 
des Chlors, sondem eine Reduction auf Kosten eines anderen 
Moleculs der zmkorganischen Verbindung statt. 

Markownikow hÍBgegen nimmt an, dafs díe Vereini- 
gung von Acetylchlorid und Zinkpropyl zuerst in der gewóhn- 
lichen Weise vor sich geht. Die gebildete Verbindung CHs. 
(CsHT^aCOZnCsHT durch Wasser zerlegl zerfállt in Propylm 
(nebst Propan) und Methylpropylcarbinol. 

Um das Auftreten von Propylen zu erkláren, scheint es mir 
nicht nothig die Bildung einer Verbindung CHs.^CsH^^^COZnCsU? 
anzunehmen. Das Propylen kónnte vielmehr einem anderen 
Processe als dem Zerfalle des Radicals CHsC^CsHy)) seine 
Bildung verdanken, im Reactiónspródúct (wenigstens zum 
Theil) in Lósung gehalten und beim Hinzufúgen von Wasser 



ob ddm Zinkmethjl ei&e soloHe Wirkúngsw^eise zukommt; die 
bisheT gemaohien Ërfahmngeíi sprechen dagegen. 
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duTck Veránd^rung d^s LósungsiniUels, in Freíheit gesetzf 
worden sein. Ës ist wahrsclieinlícher , dafs die Ëinwirkung 
von Zinkpropyl áuf Acetylchlorid ih ahntícher Weise erfolgt, 
wie sie von roir fúr 4ie Reactíon zwíschen Chloral und Zlnk- 
áthyl und Butylchloral und Zinkáthyl, -propyl und -isobutyl 
nachgewiesen wurde. >. Dafs tlso in das Acetj^lorid unter 
Ldsung der Bindung von KohlenstoflP und Sauerstoff ein 
Wasserstoffalotn eintrítt, wáhrend gleiohzeítig eine Valenz des- 
Sauerstoffes dnrcb das einwerth^ ZnCsH? gesáttigt wird. Der 
Vorgang kann durch die Gldcbung.: 

0H« CH, 

ausgedruekt werden. 

In Gegenwart von úberschussigem Zinkpropyl fihdet ein 
Austausch des Chlors gegen Propyl statt : 
CH, CH, 

|sOZnC,H, + Zn(C,HO, ^ ^JCo^'cH, + ^12«^^»^^ 

H tí 

oder : 
2CH,C.H.C1.0ZnC,Hï + Zn(C,H,), = Zna, + CH,C.H.C,H,.OZnC,H, 

und es entsteht ein Propylzinkalkoholat des Methylpropylcar- 
binols, das durch Wasser zersetzt den Alkohol líefert. 

Da die Wirkung der Zhikalkyle auf sauerstoffhaltige 
organische Verbindungen aber auch abhángig ist von dem 
chemischen Charakter der Substanz, auf welche sie einwirken, 
so ist es nicht auffallend, dafs in dem eínen Fall Zinkáthyl 
dieselbe Wirkung {Beductton) hervorbringen kann, die in 
ëínem anderen Falle erst mittelst Zinkpropyl erzielt wird, und 
dafs anderersëits Zinkáthyl íii vielen Fállen in derselben Weise 
reagirt {Substitution) wie Zínkmethyl. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Ueber die Einwirkung von Zinkpropyl und Zink- 
isobutyl auf Butylchloral ; 

VOR Karl GárzaroUi-Thurnlackh ulid Alfred Poppêr, 



. Dië bémérkenswerthe Veráchiedenhcit , wvlohe der Eine 
Ton uns in der Wírkungsweise ám Zhikineikyls iind Zink-t- 
áthyls gegenuber etnigen gecUórten Aldehyden beobaehteil 
hat^ v^aniafsten uas zu untersuchen, ob organMche Zinkver-^ 
bindungen von hdherem Kohlenstoffgebalt nsit sok)heii Alde^ 
hyden in derselben Weíse reagiren wie Zinkáthyl, oder ob 
die Reaction in einer anderen Richtung verláufl« 

Wir haben zunáchst die Ëinwirkung von Zinknonaalpropyl 
uiid Zinkisobutyl áuf ButylchfaNrai studirt. 

1) Zinknormalpropyl und Butylchloral (1 MoL : 1 Moi.). 

Das Zinkpropyl wurde ^us Jodpropyl und Zink erhaiten*). 
Die Ausbeute belrug 50 pC. der berechneten Menge. 

Das Zusammenbringen des Zinkpropyls, das mit seinem 
balben Volumen Aether verdúnnt worden war, mit dem Butyi-* 
ohloral geschah in der schon mehrfach beschriebenen Weise. 

Die Einwirkung beider Kórper aufeinander geht unter 
£rwármung und anfánglich tráger, spáter lebhafler werdenden 
<xasentwickelung vor sich. Das entweicliende Gas wurde 
uber Wasser aufgefangen. 

Das Product der Reactíon, in der Wárme ehie schwach 
^elblich gefárbte záhe Fiússigkeit, erstarrte beim Erkaiten zu 
einer festen krystallinischen Masse. Nach mehreren Stunden 
wurde dieselbe in kieinen Portionen m Wasser eingetragen, 
Híerbei entwickelte sich ein brennbares Gas und es schieden 



*) Nach Sohtsoherbakow, Ber. d. deutsoh. ohem. Ges. 1#| 
1710. 
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och Zinkhydroxyd und ein dUormíger K^pér ab. DfS erstere 
wurde durch Zusatz von verdúnnter Schwefelsdure gelost, díe 
Losung Yon dem Oele getrennt und letzteres mehrmals mit 
Wasser au^geschúttelt. Yom Wasser abgezogen und sich 
scdbst iiberlassen erslarrte es nach kurzer Zeit volikomnien. 

Behufs weit^rer: Rekugiiiig wnrde diese feste Mosiie tet-^ 
kleinert, zwíschen Filtrirpapíer gut 'ausgeprefst und au wieder- 
iiolten Malen aas Aetber umkrystállisirt. Die so gewïmnene 
SubstanE zeigte das Aiissehen des Trichlorbufi^ltílkúkols; die 
Bestímmung des Schmelzpunktes, sowíe díe Analyse erwiesen 
éie IdenUtát mit demselben. 

0,2340 g Snbstftitf gaben 0,2315 €0, nmd 0,0874 H,0. 
0,1887 g „ „ 0,466p, AgCl. 

Berechnet fúr Qefunden 

C^HyCl.O 

C 27,04 26,98 

H 3,94 4,15 

Cl 60,00 59,83. 

Sokmelzpunkt 61,5^ 

Das durch die Einwirkung des Zínkpropyls auf Butyl- 
chloral entwickelte Gas wurde durch einen mit Brom be- 
schickten Liebig'schen Kugelapparat geleitet. Nach be- 
endigter Absorptíon wurde die noch viel unverándertes Brom 
enthaltende Flússigkeit mit Natronlauge entfárbt und das ab- 
geschiedene Oel, nach dem Entfernen der Salzlósung, mebr- 
mals mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet 

Die Flússigkeit destiliirte bis auf eíne minimale Quantitát 
zwischen 141 und 142^ úber. > 

0,3110 g dieser Substanz gaben 0,5790 AgBr. 

Berechnet fúr Gefunden 

CsHeBï» 

Br 79,15 79i22 

Biedepunkt 141 bis 142^ 

Die untersuchte Flússigkeit ist demnach Propylenbromid 
und daher das fra^liche Gas Propyïen, . 



Digitized 



byGoogle 



168 Qarzarotli-Thurnlackh u. Papper, Einwirh, 

Zinkptopyl wtrkt álso im gleichen Sinn wíe Zinkáthyt 
auf Butylchloral eim 

2) ZinJciaobutyl und Butylchloral (1 Mol. : 1 Mo{,)^ 

Daa Zinkísobútyl seheint bis jetzt nur von Cahours*) 
durch Erbitzen von Oueckatlberisebutyl mit Zink auf 120 bis 
130^ erhaUdn wonden zu sein« 

Da (Uese Bereitungswdse zu umstándlich erschien, so 
wprde T^sucht die Verbindung direct aus Isobutyljodfir uAd 
JAvk %n erhalten: 

Werden díese beideu Substanzen ín einer Retorte, die mít 
einem RúckflUfskOhler verbunden ist, anf dem Wasserbad er- 
hitzt, so bemerkt man nach Verlauf einiger Stunden in dem 
Gefáfse die Bildung schwerer weífser Mebel und zugleich be- 
ginnt nun auch eine ziemlich lebhafte Gasentwickelung. Das 
Volumen der Flússigkeit verminderl sich allmáhlích und nach 
8 bis 10 Stunden erscheint das Zink fast trocken, stellenweise 
mit emer weifsen pulverigen Masse bedeckt 

Díe Umsetzung ist vollendet, wenn die Gasentbindung 
áufhort. Die Retórte wurde nun mit einem Drahtnetze um- 
húllt und das Zinkisobutyl rasch abdestillirt. Die Ausbeute 
schwankt zwischen 35 und 4l pC. der berechneten Menge. 

Das Zinkisobutyl íst eine farblose schwere Plússígkeit, 
welche den eigenthúmlichen Geruch der organischen Zinkver- 
bindungen zeigt, sich ah der Luft sofort oxydirt, jedoch 
weniger leicht entzúndlich ist als Zinkpropyl oder Zinkáthyl. 
Es siedet zwischen 165 bis 167® (Druck 7Í34 mm)**) und er- 
leidet beim Destílliren eine theilweise Zersetzung. 

Das Butylchloral wurde zum Zinkisobutyl tropfenweise 
hinzuíliefsen gelassen. Jeder einfallende Tropfen erzeugteein 



*) Staedel, Jahresbericl^t 9, 156. 
♦*) Cahours fand den Siedepunkt zwischen l86 und 188®. 
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zí$chendes Geráu^ch und die Flússigkeit erwármte sich nach 
kurzer Zeit so stark, dafs sie gekúhlt werden mufste. 

Nachdem eine grófsere Menge des Butylchlorals einge^ 
tragen war, begann die Ausscheidu9g von Krjstallen, die fort- 
wáhrend zunahm, so dafs nach Beendigung des Yersuches die 
ganze Masse fest wurde. 

Das wáhrend der Reaction entweíchende Gas wurde durch 
Brom geleitet und so ein Bromid erhalten, welches die Eigen*^ 
schaften des Butylenbromids zeigte; eine Analyse desselbeft 
mufste unterbleiben , da die Substanz durch einen unglQck- 
lichen Zufall verloren ging. 

Die krystallinische Zinkverbindung wurde am náchsten 
Morgen in salzsáurehaltiges Wasser eingetragen, wobeí sich 
unter Gasentwicklung ein schweres Oel abschied, das nach 
kurzem Stehen krystallisirte. Die Krystalle wurden abgeprefel 
mid mehrmals aus Aether umkrystallisirt. Die Analyse dieser 
Substanz, die Bestimmung ihres Schmelzpunktes (62^) , sowie 
ihre sonstigen Eigenschaften erwiesen ihre Identitát mit dem 
Trich lorbutyla IkohoL 

0,2248 g Substanz gaben 0,2228 00. ond 0,0848 H,0. 

0,1881 g B B 0,4435 AgCl. 

Berechnet ftr Qefiind^n 
C^HjClaO 

C 27,04 27,08 

H 3,94 4,16 

d 60,00 69,92. 

Zinkáthyl *), Zinkpropyl uad Zifikisobutyl wirken demnach 
m ganz gleicher Weise auf Butylcbloral ein, d. b. síe bewirken 
die Umwandlung desseften in Zinkderiv(|te des Trichlorbutyl^ 
alkohols. 



*) Siehe dieee Annalen 91S, 369. 
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Ueber die Trichlorphenorrialsaure und die 
Constitution des Benzols: 

von Aug. Kekulé nnd Otto Strecker. 



Im Jahre 1866 begann Carius die Veróffentlichung einer 
Reihe von Abhandlungen *\ in welchen er die Resultate einer 
offenbar múhevollen und sorgfáltíg durchgefuhrten Experimen- 
taluntersuchung uber die Producte der Einwirkung von chlor- 
saurem Kalí und Schwefelsáure auf Benzol darlegte. Das 
Wesentlichste dieser Mittheilungen láfst sich in wenige Sátze 
zusammenfassen. 

Wenn man Benzol mit Schwefelsáure und chlorsaurem 
Kali behandelt, so wird neben anderen Producten eine eigen- 
thúmliche chlorhaltige Sáure gebildet, díe als Chlorsubstitutions- 
prpduct einer mit der Aepfelsáure homologen Sáure betrachtet 
werden kann und die deshalb Trichlorphenomaladure genannt 
wird. Sie hat die Formel CeH^ClsOs und entsteht. nach fol- 
gender Gleichung : 

CeHe -f- 3CIO2H = CeHTCIaOs + H^O. 

AIs Nebenproducte treten auf : Oxabáure, eine amorphe 
chlorhaltige Saure, Chlorbenzol, gechlorte Chinone, von wel- 
chen namentlich Dichlorchinon rein dargestellt und náher 
untersucht wurde, ferner gechlorte Hydrochinone und wahr- 
scheinlich auch Chlorsubstitutionsproducte des Phenols. 

Die Trichlorphenomalsáure ist wenig bestándig. Bei 
Einwirkung von Alkalien, am besten beim Erwármen mit 
Barytwasser zerfállt síe nach der Gleichung : 

C6H7CI8O5 + H2O = CeHcOe + 3HCL 



*) Diese Annalen 140, 317; IM, 129; 14S, 315; 149, 257; 
166, 217. 
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Das SpaltongsprodQct ist ei|ie dreibasische Saure, die, wel 
sie init der Aconítsaure isomer ist, als Phenakonsiíure bé^ 
zeichnet wírd. Sie ist polymer mit der Fumarsáure und zetgt 
mit dieser im Aeufseren einíge Adinliobkeit, íst aber doch 
bestimmt von ihr verschi^den ^). 

Die Phenakonsáure addirt Wasserstoff und liefert dab^ 
Bernsteinsiiure. Bei Anwendung von Jodwasserstoff eiítsteht 
als einziges Product Bernsteinsllure und zwar in quantitáttver 
Menge. Es findet also eine ,,poiymer6 Umlagerung^ stalt 
nach folgender Gleichuug*'"^) : 

íCeHsO, + 3Ht = 3C4H6O4. 

Auch díe TricUorphenomalsaijme bUdet bei euiergíscher 
Einwirkung von Reductionsmitteln Bernsteínsáure, wobei "v^ahr*^ 
•scheÍBltch zunachst Penakonsiure gebildet wird. Bei wenigelr 
energischer Reductioii w^den chlorfreie Producte erhalten, 
die der Trichlorphenomalsáure noch nabe zu st^en soh^nen. 

Yon Brom wird die Phenakonsáure in der Wárme leicht 
angegriffen. Bei Anwesenheit von wenig Wasser entstehen 
wes^Uích zwei Modificationen der Dibrombernsteinsáure ; ist 
nnehr Wasser zugegen, so werden vorzugsweisé zwei Hoátr 
ficationen der Mpnobrommaleínsáure gebildet. Diese brom- 
haltigen Sáuren sind offenbar identisch mit den schon damals 
bekannten uad inzwischen naher untersuchten Substanzen, dié 
man noch jetzt gewóhnUch als Díbrombernsteinsáure und Iso- 
<librombernsteÍRsaure, sowie als Brommaleínsáure und Iso^- 
brommaleínsáure (Bromfumarsaure) bezeichnet. Auch béi 
dieser Ëinwirkung von Brom kann eine „polymere UmlageR- 
rung" angenommen werden : 

2GeIW)6 4- SBrg = SCSíBtíO^. 
Aus dem Product der Einwirkung von Brom auf Phena^ 



*) Ygl. bes. diese Annalen 14)8, 152. 
**) YgL bes. daselbst 149, 263. 
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koBsáiuíe entfiiteht -kiim Srwfirmeki tnit Betyt^Va^er, ^tieben 
Brommaletnsdare , êifie WeÍnsdQre und 2w&r uhaweifielhaft 
fSraubenBáure* 

• Dielse ln m&néher HiHsicht auffallenden Angaben 'mofsten 
selbstverstándlích einiges Aufsehen^ gleiehaéitig' «ber anch 
igëWisse 'ZSweifol 'eitegen. 

j i 'NicHt allBuíange Aadi'd^JetfitéM misfaklichen Abhandlung 
'BTSóhien dnnn eine kafree Notiz*), ín welchér €arius selbst^ 
I|^út2l Mf einigé Vêrsnch^ ^ber saure KaKsalzeder Ptnnar- 
sáure, die bestimmte Erklárung abgab : ^es'sei 'faiermit nadH 
gewiesen, dafs díe Phenakonsám*e identiscb iistMt Fumarsáure.^ 

Damit waren die Ha^tscbwíeríglceiten gehoben. Die 
^rícMorphenonMlBáure blíeb zwnr «hi mysteridBer K^per und 
ihr Zerfallem in Fumarsáure Mieb unerklárt, aber das Mher 
unverstándlíohe YerhBlten der PhetvakoRsdum sehien jétsít be* 
.recfctigt und dte Fhenakonsfiure TerschwBnd «us der chemschen 
Iiit<^atur. 

im Jahre 1€77 unleraog i^ch dann líraíft**) der an 
isichgewifs verdiensttidien Aúfgabe eine Revfeion'der Cariiis- 
•séhen Angaben m unternehmen : Er ^jverfWtír aufe 'sorgM* 
4ig6te iieoh der igeigebenen Vorsichrift^^ „fand díe Angaben 
iébertden Vorgatig im allgeméinen besVátigt^ und Koiirte «inen 
in kaltem Wasser sohwiear tldsltoken Kdrper, der bei 131 bis 
lajo oder iiach ofterem Vmkrystallisiren bei 133 bís 134<^ 
rfichmolz und die dvniih die tFormel CeHsCUOg ausgedrúckte 
iZvsammensetzung zeigte. Der Kórper war in allen 'Bigen- 
•ficbaften identisch mit sdem schon von Stá^eler tmd sptiter 
von Grábe dargestellten Trichloi*ydrochkion imd jgab in der 
That bei Einwbkung von wenig rauchender Sailpetersáure das 
J)ei 145*bis;"15«P schmelzebde ^TricMorchinon. Dafssdbe Tri- 



♦) Ber. d.^deutsch. chem. Ges. 4, 928. 
♦♦) Daselbst lO, 797. 
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chlorchinofi: fand sicb auoh.feilig gebildet in der'B^nzcAiehiofat 
iror und gatn mivKalikuig» eÍQe zaenst gráifte, daHii toÍhbraiiQd 
Losi»g,:au9^ d^ ë^h beini Stehen die sehr obaramerístischatt 
Nadelit de«f ^U^afiiteaur^ Kalí'si abse^feeoi. ; Kra^fftr 2og 
aug mnm VeiTSiu^h^iii 4eii Sehlufs -. die TtioblQrphcattoioatoawo 
sei Bicfats apderes ala Tt^iohlQrhydrochímn.. Br fiigtis bei^ 
^ia det That isi/ m^ áh^/mhreiíbmg der Tricbloppbem^ma^ 
sáure von Cari.us eine bst wortUche Wiedergabei, d0s i^ 
lang^rer Zeit vooi Stltdeler md spátier voin Grábe úber 
das TricMorhydrQclúnon Mitg^tfaeíUenf^ 

Seil dies^ Zeit i$(: moh die TripblorpbeooQialsáure so 
zieialich aus der cbenHscben lileratiNr Vjersi^bvmKlen ; sie gilt 
fdr identisch mit .Tricbloi?hydi!<¥;hinon. Man uj^sabi dabeit 
dafs Krafft' hn.Gruod geoommeii nur 4m Wacbweis gelieCeirt 
faatlie, da& durch Behaoidluag ven Benzcri mit Sohvirefelsaiire 
und chlorsaurem Kali nicfat nur das von Carius> soboii Is^ 
lirte Dicblorcbifioni sondeni aucb Tricbjlqïrchinon andíTriQhlor- 
faydrochinon in grc^fbarer M^nge erhaltea we^den konneo. 
Die Identttat d^ TrjchIorpfa6noinaI$aur« vnt Trichlorhydro-f 
chimm war von K r a f f t jn keiner Weise erwiesen wordeut 
Ztto^M^hst stimmeaschon die Angaben úberdie pbysíkalischea 
Eigenschaften beidQr Korper durchays nicbt voUstandig uber'y 
ein, denn wenn. aucb heide Sybstanzen in kaltem Wasser 
acbwer lósliqh siind vnd nafaezu denselben ^cbmelzpunkt z^ 
gen, so gaben dotcb aV^ BoQbacbter an, das Trícblorbydro-t 
chinon krystallísire in Nadeln qder Prismen, wábrend Cariusf 
von seiner Tríchlorpbenosmalsáare sagt, ^ie scb^ide siqb amif 
Wasser in Qláttchen oder Tafeln ab, Dann liefert das Tri-^ 
chlorhydrocfainon mit Salpetersáure leicfat das .wobteharakterÍTT 
sirte Tricblorcbinon. C a r i u s aber ; batto seine Trictilor- 
phenomalsaure mit Salpetersaure oxydírt und zu oitriren vern 
sucht. Er batte daqíials gleicbzeitig gecblorte CbiiiQne unter 
den Hánden und wurde die BUdiing eiii^es solcben gewifs niebt 
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fibersehen haben, wenn es entstanden wáre. Endlich gfiebt 
das Trichlorhydrochinon bei Einwírkung von AlkaUen grun 
nnd roth gefilrbte Ldsnngen. SoUte Carius das Kntreten 
so intensiver Farbmigen nicht gesehen oder nidit erwáhnens- 
werth gefiinden haben? Díe TrichlorphenoinaisaBre Befert 
aber beim Erwármen mit Barytwasser die Phenakonsáure 
(Fumarsáure). Dieser emzig entscheidende Versnch ist vod 
Krafft nicht ausgeffihrt worden und doch wird man fiSglich 
sagen konnen, dafs nur diejenige chlorhahige Saure fiir iden- 
tisch mit der Carius*schen Trichlorphenomalsáure gehahen 
werden kann, aus wekher sich Fumarsaure darstellen láfst, 
denn dafs Caríus Fumarsáure, und zwar grofsere Mengen 
von Fumarsáure unter den Hánden hatte, wird wohl nicht 
bezweifeit werden ddrfen; sonst hátte er die Umwandlungen 
derselben nicht bis zur Krystallmessung der Traubensáure 
verfblgen konnen. 

Díe ím Nachfolgenden mitgetheiiten Beobachtungen werden 
zeigen bis zu welchem Grad díe Angaben von Carius und 
von Krafft richtig sind. Wenn wur die Resultate unserer 
kritísohen Studien kurz znsammenfassen woUen, so kdnnen 
wir sagen : díe reine Comódie der Irrthfimer. Die Tríchlor- 
phenomalsáure entsteht nicht nach der von Carius gegebenen 
Bildungsgleichung und hat nícht die von Carius ihr zuge- 
schriebene Formel CeH^ClsOs; sie ist aber noch weniger, wie 
Krafft behauptet, identisch mit Tríchlorhydrochínon. Sie 
spaltet áuch bei Einwirkung von Alkalien nicht Chbrwasser- 
stoff ab und liefert dabei auch keine Fumarsáure, aber nichts- 
destoweniger ist die Phenakonsáure von Carius identiscb 
mit Fumarsáure. 

Dabei glauben wir weiter bemerken zu solien, dafs wir 
den práparativen und descríptiven TheU der Carius'schen 
Arbeit durchaus bestátigt gefunden haben^ wáhrend wir frei- 
Uch dasselbe von den Analysen und Interpretatíonen nicht sagen 
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kónnen. Krafft dagegen hat einfach die Bedingungen nicht 
wiederfinden konnen, unter denen Caríus gearbeitet hatte. 
Er bat einige der Nebenproducte herausgearbeitet , deren 
Bildung von Carius schon beobachtet worden war, die 
eigentliche Trichlorphenomalsáure aber hat er úbersehen. 



Wenn das Trichlorhydrochinon mit der Trichlorphenomal- 
saure identisch wáre, so múfste es nothwendíg beim Erwármen 
mit Barytwasser Fumarsáure erzeugen. So unwahrscheinlich 
uns eine derartíge Reactíon auch scheinen mufste, so haben 
wir den Yersuch dennoch angestellt, und da er uns von 
fundamentaler Wichtigkeit schien, haben wir ihn sechsmal 
wiederholt. Aus Phenol dargestelltes Trichlorhydrochinon 
(5 g in 100 g Wasser) wurde mit Barytwasser (20 g Baryt- 
hydrat in 1200 g Wasser) zusammengebracht. Je nach der 
Art des Mischens trat entweder direct eine braune Fárbung 
ein, oder eine grúne, die bald in braun úberging. Bald 
schieden sich braune Flocken ab und beim Erwármen wurde 
die Flússigkeit stets dunkler. Nachdem der úberschússige 
Baryt durch Kohlensáure ausgefállt war, blieb eine braune 
Flússigkeit, die beim Eindampfen braune amorphe Krusten 
von unerquicklichem Aussehen hinterliefs, aus welchen in 
keiner Weise Fumarsáure gewonnen werden konnte. 

Nachdem wir so die Ueberzeugung gewonnen hatten, 
dafs das Trichlorhydrochinon offenbar nicht identisch mit Tri- 
chlorphenomalsáure ist, schritten wir zur Darstellung dieser 
Sáure nach der Carius'schen Yorschrífl. 

Da nun bei dieser Darstellung die Bedingungen des Ver- 
suchs, also die Art der Operation, vom allergrófsten Eínflufs 
sind, halten wír es fúr geeignet etwas ausfúhrlích zu sein 
und die Carius'sche Vorschrifl zunachst wortlich wieder- 
zugeben. 
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^Díe beste Darstellungswelse ist foigende : Man bringt 
in Kochflaschen, welche dadurch nur etwa zur Hálfte gefúUt 
werden, ein erkaltetes Geinísch von 1200 g reinen Schwefel^ 
sáurehydrats mit 600 g Wasser, setzt 70 bis 80 g reineê 
Benzol und nach starkem Schúttehi in sehr kleinen Antheilen, 
etwa je Vs g? 150 g reinee chlorsaures Kalium hinzu. Das 
Gefáfs wird mit eínem Glasstópsel lose verschlossen und nach 
jedesmaligem Eíntragen von chlorsaurem Kalium 5fter stark 
geschúttelt, bis das Salz gelóst ist. Am Gúnstigsten ist eine 
Temperatur von etwa 18°; es findet dann Anfangs bei jedem 
neuen Zusatz von chlorsaurem Kalium eine geUnde Tempe- 
raturerhóhung statt, wobei man aber sorgen muTs, dafs diese 
nicht úber 30^ steigt. Nachdem etwa die Hálfle des chlor- 
sauren Kaliums eingetragen ist, bleibt am Boden des Gefáfses 
ein krystallinisches Gemenge von letzterem Salze nnd saurem 
schwefelsaurem Kalium; man fáhrt unter háufigem SchQtteln 
mit Eintragen fort, indem man nur darauf achtet, dafs keine 
zu starke Erwármung uhd Ëntwicklung von chloriger Sáure 
als Gas stattfíndet. Nách 3 bis 5 Tagen pflegt die Operation 
so weit beendígt zu sein, dafs die geringen Mengen in dem 
krystalliníschen Bodensatze noch enthaltenen chlorsauren Salzes 
in der Kálte nur noch áufserst langsam zersetzt werden; die 
Flússigkeit hat dann auch eíne rothlichere Farbe angenommen. 
Man erwármt nun den Kolben in Wasser eingesenkt sehr 
allmáhlich und unter háufigem Schútteln zuletzt auf 60 bis 
70^, bis alles Salz gelost isl. Der Versuch ist beendigt, wenn 
dabei die wásserige Fiússigkeit wieder róthlich gefárbt er- 
scheint. — Beim Erkalten krystallisirt aus der Lósung saures 
schwefelsaures Kaliuní mit Krystallwasser in práchtigen mono- 
klinoêdrischen Tafeln; es ist besser, dieses zu verhúten, indem 
man die noch etwas warme Flússigkeit mit ihrem halben 
Volum Wasser mischl.** 

Die Vorschrift ist so bestimmt wie móglich, denn man 
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wírd zugeben, daf$ es scbwer ist djie Art des SchíiUelng genan 
zu bescbreiben^ und daCs einem Experímentator) der bei seiner 
Art des SchuttelQS gutQ ResuUate erbalten batte, nicbt wobl 
der Gedanke kommen konnte nocb detfiillirte Angaben zt| 
machen. 

Die von Carius angewandte Method^ der weiter^n Ver-: 
arbeitung geben wir in abgekúrzfcer Form. ^Djfe TrícblorT 
phenomalsáure ist zum grófseren Theil ,ín der sauren wasse^- 
rígen Flússígkeit, zum Theil aber auch in der aufscbwimmen-* 
den Behzolscbícbt gelost. Durcb Yerdampfen d^r letzteren 
in gelinder Warme, AiBZÍeben des braunen tbeerartig€»n Jluck-* 
standes nút beifsem Wasser, Schútteln der filtrirten >váss^rigien 
Lósung mit Aether und Abdestillíren erhált man fast reine 
Trichlorphenomalsáure. Die saure wásserige Flúss^keít wird 
mit Aether ausgeschuttelt, die átherische Lósung eingedampft 
und der Rúckstand in Wasser gelost; daan wird zur £nt- 
fernung der Scbwefelsáure Chlorbaryum zugefúgt und wieder 
mit Aether ausgesohúttelt. Die átberíscbe Lósung hinterláfst 
beim Verdunsten einen scbwach gef^rbten záhen Ruck^and, 
der beim Behandeln mit wenig kaltem Wasser Trichk)rpbeno- 
malsáure abscheidet. Durcb Umkrystallísíren aus heifsem Wasser 
erhált man die Sáure rein.^ 

Bei dem erstén Versuch zur Darstellung der Trichlor- 
phenomalsáure verfuhren wir genau nach der Carius'scben 
Vorscbrift, so wie wir dieselbe verstanden hatten. Drei grófsere 
Glaskolben wurden mit einem erkalteten Gemísch von je 
1200 g Scbwefelsáurehydrat und 600 g Wasser beschickt, es 
wurden je 80 g Benzol zugefiigt und in jeden Kolben 120 g 
chlorsaures Kali in kleinen Mengen langsam eíngetragen. 
Die Kolben standen, um Erwármung zu vermeiden, in gró- 
fseren Gefáfsen, die mit kaltem Wasser gefúllt waren. Das 
chlorsaure Kali wurde in grob gepulvertem Zustand angewandt 
und es wurde túchtig und so háufig geschúttelt, dafs der 
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Experimentator voUauf in Anspruch genommen war. Die 
Operation wurde ín fonf Tagen zn Ende gef&hrt. Beim Ver— 
dunsten der Benzolschicht hinterblieb ein brauner theerartiger 
Rúckstand, aus dem mit heifsem Wasser eine braungefárbte 
Flússigkeit ausgezogen wurde. Das Ungeloste roch stark 
nach Chloraníl, wurde aber nicht weiter berúcksichtigt. Der 
wdsserige Auszug wurde mit Aether geschúttelt, die Aether^ 
Idsung abgefaoben und der Aether diidestillirt. Es blieb ein 
brauner Ruckstand, der bei schrittweisem Umkrystallisiren aos 
Wasser etwa 4 g krystallinischer Producte lieferte. Aus der 
sauren wásserigen Losung konnten bei Verarbeitung nach der 
Carius'schen Vorschríft keine krystallisirten Producte erhalten 
werden. 

Die bei der ersten Krystallisation erhaltene Substanz 
stimmte in ihren áufseren Eigenschaflen mit der Carius- 
schen Trichlorphenomalsáure úberein. Sie war in kaltem 
Wasser wenig, in heifsem leicht loslich und bildete kleine 
Bláttchen, die bei 127 bís 131<> schmolzen. Zwei Chlor- 
bestímmungen gaben folgendes Resultat. 

1. 0,1070 g mit Ealk yerbrannt gaben 0,2110 AgCl, entsprechend 

48,78 pC. Chlor. 

2. 0,1204 g gaben 0,2390 AgCl, entsprecbend 49,08 pC. Chlor. 

Dies ist annáhernd der Chlorgehalt des Trichlorhydro- 
chinons, welches 49,88 pC. Chlor enthált, aber eine heifs ge- 
sáttigte Losung der Substanz gab bei Zusatz von rauchender 
Salpetersáure keine Abscheidung von gechlortem Chinon, 
wáhrend ein vergleichender Versuch zeigte, dafs Trichlorhydro- 
chinon unter denselben Bedíngungen reichliche Mengen von 
Trichlorchinon liefert. Die Losung blieb sogar farblos und 
schied beim Erkalten Kryslalle der offenbar unveránderten 
Verbindung ab. 

Eine spátere Krystallisation von derselben Darstellung 
zeigte ein etwas anderes Aussehen. Eine Chlorbestimmung 
gab nahezu denselben Chlorgehalt. 
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0,3487 g gaben 0,698ÍB AgCly entspreclieiid 49,55 pC. CMor. 

Díeses Práparat zeígte mdefs mit Salpetersáure die be- 
kannte Chinonreaction. Als eine wásserige Losung mit rau- 
úhender Salpetersáure versetzt wurde, schieden sich reichlíche 
Mengen eines gechlorten Chinúns aus. 

Unter den Bedingungen ^^ unter welchen wir bei unserer 
ersten Operation gearbeítet hatten, waren also offenbar zwei 
yerschiedene Kdrper von nahezu demselben Chlorgehalt ge- 
biidet worden. Der eine war unstreitig Trichlorhydrochinon 
(also die Trichlorphenomalsoure von Krafft), der andere, 
aller Wahrscheinlíchkeit nach, díe Trichlorphenomalsaure von 
Carius. 

Wir suchten also die Versuchsbedingungen zu andern 
und verfuhren bei der zweiten Darstellung in folgender Weise. 
Drei Kolben wurden genau wie vorher beschickt, aber wáh- 
rend der Operation nícht ^ekúbtt. Das chlorsaure Kali wurde 
in fem gepulvei^em Zustand an^ewandt und im Verlauf von 
fanf Tagen in elwa 200 Portionen eingetragen. Ës wurde 
aofserdem nicht so heflig und nicht so andauernd geschúttelt 
wié bei der ersten Darstellung. Bei Verarbeitung der Benzol- 
schicht und der wesserigen Losung erhielten wir diesmal 
nahezu 12 g eines krystalhsirten Products vóm Aussehen der 
TríchlorphenomalsSure, welches mít rauchender Salpetersáure 
keine Chinonreactioh zeigte. 

Um Klarheit zu gewínnen stellten wir einen dritten Ver- 
sttch in der Weíse an, dafs unter Zuhulfehahme eines Dieners 
andauernd bis zur Ermddung geschúttelt wurde. Diesmal 
erhiélten wir wënig und schwer zu reinigende Trichlorpheno- 
malsáure, es waren wesentlich gechlorte Chinone und ge- 
chlorte Hydróóhinone gebildet worden. Wíederholte Dar- 
Stellungen bestdtigten díese Erfahrung. Ein allzu háufiges und 
starkes Schúttein , durch welches fortwáhrend fein zerlheiltes 
Benzol in die wásseríge Schicht eingefuhrt wird, ist durchaus 
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nicht vortheilhaft; weit zweakmaijsig^r ist es durch eine niehr 
sckwingeiMle als sctmttelade Benregung den KolheQÍnhall nur 
zumt Boliren zu :briiigeiu Die besten Ausbeulaa erbíieUen wir»! 
als (hei Yerwendung der obea\ angfigebene» Jtteogen). am^ 
ersten Tag 30, am zweil<eja Tag 4Q,;, am.dritten' ^nd vieirto^t 
^•30 und anx fúnfiien Tag 20 g feingepulv0rteSo«chlarsaures 
Kali in sebir kteínen MaQgea eingetragien und daibei: in dar» 
zuktztí angegebeneni Weise ges^úttelt wurde^ KQnstlÍGhe^ 
Kuhlen ist nieht erfbrderlich , da die Tem^ratur nur seltaiu 
úber 25^ sleigt^ Wie: erhi^lteni isa aus drei Kplb^ 20 g reii^ 
Trichlorph^aii^malsaure. 

Fúr díe weitere Verarbeitung haben wir die von Carius» 
gegebene yorschrift voUstándig . £wefikentsprechend gefmiden, 
balten es aber doch fúr g^eeignet uosere ^rfabr^ngen mitzur-! 
theilem Wir bemerken dabei zunacihst, dafs die Tr^nnwig 
der TrichiOFp^omalsáuFe ym Tric^lorbydrQCibinaii g^twis^at 
Sd^wierigkeiten: bietet und dafsí. qs deshalb ^weckmafsjg ist|. 
die Bildung des ieUteren mógiicbsl m vermaiden. Man ar-n 
reicht dies durch díe von uns imgewandte Art des SchtitMl^K 
zi)m Thjeil wohl, weil so das in l^osufig befindlÍQhe gechlortO/ 
HydrochinoQ^ in gechlortes Chinon un^g^waudjelt wird. Bel 
gut geleitete» Op^rationen entstebt kein; gechlortes Hydro-^' 
chÍQOA uod nuF w^ig gechlort^s Chinon, dagege& stels viel 
Monochlorbenzol , wáhrend nur wenig Bensol uuveránderti 
bl^iibt. Wir verfuhren in folgeader Weisie. Nachdem, die 
Operation durqb, Ërwáro]^ auf 70^ zu Ënde gefúhrt war^ 
wurden je 600 cbcm Wasser zugesetzt und die beiden Schich<^ 
ten getreQnt. Die Benzolschicht wurd^ entweder ^íngedampft,, 
oder das Flúchtige im Yacuum abdestiUírt. Bisweilei^ hliab* 
eíoe krystalliniscbe Masse, die direct aus Wasser,umkrystaUi- 
sirt werden konate. In anderen Fatleii bUeb ein brauner 
theerartiger Búckstand^ der mit heifsem Was^ ausgezogen 
wurde« Durch Zusatz von Chlorbaryura wurde etwa vor*< 
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^Qtïdene Sëhwiefélsáare géfailt, 'clafnn wréder mit Acthcr aus- 
geschúttelt, der Aether abdesAllfirt t^d tter Aúckstánd áo» 
heifsem Wasser umkrystaliísirt. . 

Die wássefrige Séhicht des Reactionsprodudts wurde mit 
Aether behandelt, die átherische Losúng mit etwas Chlor- 
baryum durchgeschúttelt, nach vorhergegangener Filtration mit 
Chlorcalcium.getrocknet und eiqgedampfl u. 8. '^, 

Die zuletzt erhaltenen wásserijgen Lósungen gaben bei 
schrittweisem Yerdampfen drei bis vier Krystallisationen. Die 
4etzten Mntteriaugen hinterliefeen stets schmierige, mehr oder 
weniger gefarbte Rúckstánde, die nícht weiter berucksichtigt 
wurden. Jede Krystallisation ist mit rother rauchender Sal- 
petersáure auf etwaigen Gehalt an gechlorten Hydrochinonen 
zu prufen. SchliefsUch werden die vereinigten Producte aus 
heifsem Wasser umkrystallisirt. 

Das 50 erhaltene Product zeigt alle Eigenschaflen der 
C a r i u s ^schen Triohlorphenomalsáure. fis Jst in kaltem Was^ 
ser schwer, in heifsem leicht loslich und krystaRisirt beim 
ïfkalten der heifsen Lósung in kleinen gtianzenden Bláttchen,, 
die bei 131 bis 132^ schmelzen. In Benzol und Chloroform 
ist die Substanz leicht lósUch und hinterbleibt beíní Yerdunsten 
dieser Lósungeii íú ilickeren tlurdisichtigen Táfélclien. Fúgt 
man zu einer warmen \^asserigen Idsung conceritrirte Sálz- 
sáure oder starke Salpétersáure (1,45 spec. Gewicht), so 
scheiden sich bei lángerem Stehen grofsere Bláttchen aus, die 
'bei 132^^ iSchmelzen. Die Sáure sublímirt zum grófsten Theil 
tmzersetzt und ist auch mit WasserdSmpfen ílúchtig. Sie 
riecht angenehm. Beim Erhitzen mit Wassér schmilzt síe, 
ehe sie sich 'lost. Die Wásserige Losung tréibt aus deri Car- 
*bonaten der Alkalien und alkalischen Ërden Kohlensánre aus,. 
aber die so erhaitenen Salzlósungen zersetzen sich bald unter 
'ftíldung von Chloriden. 
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Carius hatte au$ seinen Analyi 


Ben die Forroel CeH^ClsQe 


hergeleitet. Er hatte gefunden ; 






Theorie 


Yenuch 




0« , 84 27,12 


27,01 27,18 


27,04 


H, 7 2,64 


2,75 2,86 


2,70 . 


Cl, 106,6 40,13 


40,16 40,21 


40,07 


0, 80 80,11 


— — 


— 



Unsere Analysen gaben folgende Resultate : 

1. 0,2071 g (nacli Kopfer yerbrannt) gaben 0,2112 COt nnd 

0,0286 H,a 

2. 0,2048 g (nacb Kopfer, yerbiannt) gaben 0,2070 CQ, mia 

0,0280 HtO. 
8. 0,2403 g (mit Ealk verbrannt) gaben 0,4776 ÁgCL 
Daraus berechnet sich die Formel CsHsClaO^, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt, in welche die beiden frúher schon 
mitgetheilten Chlorbestimmungen mit aufgenommen sind : 





Berechnet 


G^efunden 








1. 2. 8. 


<^B 


60 


27,66 


27,81 27,66 — — — 


JH, 


8 


1,38 


1,63 1,61 — — — 


ci. 


106,6 


49,00 


— — 49,17 48,78 49,08 


o. 


48 


21,96 






217,6 


100,00. 






Die Kohh 


ïnstoffbestimn 


lungen von Carius weichen von 



den unserigen nur wenig ab. Den Wasserstoff hat Caríus 
betráchtlich hoher gefunden als wir, und wir sind nicht in 
der Lage von der Ursache dieser Differenz Rechenschaft zu 
geben. Das Chlqr fand Carius etwa 9 pC* (nahezu 20 pC« 
des Chlors) niedríger als wír. Die wahrscheinliche Ursache 
dieses Verlusts werden wir nachher darlegen. 

Yersucht man nun sich von der Constitution ein^ nach 
der empirischen Formel CsHsClsOg zusammengesetzten Sáure^ 
die aus Benzol entsteht und die bei Spaltung Fumarsáure er- 
zeugt, Rechenschaft zu geben, so drángt sich eine Vermuthung 
auf , die in folgender Structurformel ihren Ausdruck findet : 
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Ca-CO-CH=CH-CO,H. 
Eine solche Sáure hatte in der Constitution eine gewisse 
Aehnlichkeit mit : 

Chloral . . CCU-COH 
má mit Tríchloraceton, oder : 

Methylchloral CCla-CO-CHs. 
Da nun das Chloral bei Einwirkung von Basen leicht 
Chloroform und Ameisensáure erzeugt, u|id da das Methyl- 
chloral beí Behandlung mit Kalilauge oder Barytwasser nach 
den Versuchen von Krámer*) und von Morawsky **).in 
entsprechender Weise in Chloroform und Essigsáure zerfállty 
so soUte eme derartig constituirte Sáure sich in Chloroform 
und Fumarsáure (resp. eine Sáure von der Zusammenfiietzung 
der Fumarsáure) zu zerlegen im Stande sein. 

Eine so constituirte Sáure soUte weiter als ^ungesáttigte^ 
(wasserstoffármere) Verbindung ^additionsfáhig^ sein, also 
beispielsweise mit zwei Bromatomen sich direct vereinigen. 

Zer8e(zung der Trichlorphenomatstíure mit Baryt. Pkena- 

konsaure, 

Beim Erwármen mit Barytwasser zerfállt die Trichlorpbeno- 
malsáure nach Carius'*^^) im Sinn der folgenden Gleichung : 
CeHTCIsOfi 4- HaO = CeHfiOe -f 3HC1. 

,,Nachdem die Zusammensetzung der Tríchlorphenomal- 
sáure vóUig sicher gesteUt war^, hat Carius ,,diese etwas 
ungewohnUche Reaction durch einen quantitativen Yersuch 
(Bestimmung des gebildeten Chlorbaryums) controlirt^ Dabeí 
ist zu berúcksichtigen, dafs Carius den Chlorgehalt der Tri- 
chlorphenomalsáure um etwa Vs zu niedríg gefunden hatte; 



*) Ber. d. detitsch. ehem, Ged. 7, 258. 
♦♦) J. £ pr. Ch. [2] 1», 388. 
♦♦♦) Diese Annalen 14», 149. 
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er hatte also bei díeser quantitativen Bestimmung nur etwa 
Vs des Ctíors* der Trichlorphenomalsáure in Chlorbaryum 
umgewandelt. Die Ursache des Verlusts erklárt sich durch 
die folgenden Beobachtungeu. 

Die Trichlorphenomalsáure zerfállt leicht im Smn folgen- 
der Gleichung : 

C5H3CI3OS + H2O = CHCls + C4H4O4. 

Wird die Sáure itiit Barytwassei* eíwármt, so macht 
sich schon bei Anwendung' kleiner Mengen der Geruch 
des Chloroforms' bemerkbar. Werdew etwas grófsere 
Jlengen verwandt und díe Operation'in einem Destillirapparat 
áusgefiihrl , so kann leicht Chloroform gewonnen werden, 
Aus 10 g Trichlorphenomalsáure erhielten wir beispielsweise 
1,5 g reines bei 61^ siedendes Chloroform, obgleich derVer- 
such insofefh iti ungúnstigen Bedingungen ausgefííhrt worden 
War, als die Losung der Trichlorphenomalsáure dér heífsen 
Lósung von Barythydrát alhnáhlich ziugefógt wúrde. Das ist 
freilich kaum mehr als V4 der theoretischen Menge, aber man 
weifs, und wir haben es durch besondere Versuche bestátigt, 
dafs das Chloroform beim Erwármen mit Barytwasser leicht 
unter Bíldung von Chlorbaryum zersetzt wird. 

Jetzt wird es einigermafseh verstándlidi, warumCarius 
bei seinen Analysen der Trichlorphenomalsáure so grofse Verluste 
an Chlor érlitt. Er fíihrte diese Bestimmungen nach dej^on 
íhm kurz vorher áusgearbeiteten Methode durch Erhitzen tóit 
Salpetersáuré im ztigeschmolzenen Rohr aus. Diese Methode 
^íebt unstreítíg in all den Fállen, in welchen eine vollstándige 
Verbrennung erzíelt wird, ungemein scharfe Resultate, aber 
tnafï hat leider niemals Sicherheit daiiil^er, ob vollstándige 
Verbrennung erreicht worden ist, und es ist deshalb in der 
Regel und namentUch bei flíichtigen Cbtorverbindungeii oder 
bei Kórpern, welche flúchtige Chlorverbindungen abspalten 
k^nnen, rathsam, wenigstens eine CMorbestimmung nach der 
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ahen Kalkmethode aoszufuhreiL Giebt die Cariu$'sche 
Methode annáhernd dieselben Zahlen., so hat man dann aile» 
Recht , die nach ihr gewonnenen Werthe fur die genauere» 
zu halten. 

Zur Darstellung der Carius'schen Phenakonsáure ver- 
fohren wir bei wiederholten Operatíonen wie folgt : 10 g 
Tríchlorphenomalsáure, in 100 g Wasser gelóst, wurden in 
eine Losung von 8 g Barythydrat in 400 g Wasser einge- 
gossen und das Gemísch auf etwa 80^ erwármt. Nach etwa 
30 Mínuten war die Reaction beendigt. Der úberschússige 
Baryt wurde mit Kohlensáure gefáUt und die filtrirte Lósung 
schrittweise emgeengt. Beim Erkalten schieden sich farblose 
glánzende Blattchen eines Barytsalzes aus, welches durch 
zweimaliges Umkrystallisiren von dem anhaftenden Chlorbaryum 
befreít werden konnte. *|" 

Das so erhaltene Salz ist offenbar identisch mit dem 
phenakonsauren Baryt von Carius. Es ist ín kaUem Was- 
ser relativ schwer, in heifsem weit leichter loslich und kry- 
stallisirt sowohl beim Erkalten der heifsen Ldsung als beim 
Eindampfen in perlmutterglánzenden Bláttcben. Es hat díe 
Zusammensetzung C^HyO^Ba, HsO. 

1,2816 g des lafttroelE«nen Sslses Terloren bei fflnftttglgem £r- 

hitzen snf 160^ 0,0794 g, entaprechend 6,45 pC. Wasser. 
0,2022 g des getrockneten Salzes gaben 0,1867 SO^Ba, entsprechend 
54,30 pC. Baryum. 
Diê Formel C^HjO^Ba, HgO verlangt 6,69 pC. H,0; gefunden 6,46 pC. 
„ OAO^Ba „ 54,62 ^ Ba ^ 54,30 „ 

Das trockene Salz hat also die Zusamménsetzung des 
fíimarsauren 'Baryts , aber es ist ïáchX fumarsaurer, sondern 
maleïnsaurer Baryt. Dies zeigen scbon sein Aussehen, seine 
Lóslichkeitsverháltnisse und namentlich sein Krystallwasser- 
gehalt. Der fumarsaure Baryt krystallisirt aus Wasser mit 

Annalttn der Gtaemie 223. Bd, 13 
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3 Mol. Krystallwasser und fállt nach den von Anscbútz^) 
gemachten Erfahrungen beim Kocben seiner wásserigen Lósung 
ttnd auch wenn díese Losung im Wasserbad eíngedampft wird, 
wasserfrei, als unlósliches Pulver aus. 

Auch das aus dem Baryumsalz dargestellte Silbersalz zeigt 
da3 charakteristische Verhalten des maleinsauren Silbers. 
Setzt man zu der wásserigen Losung, des Barytsalzes eine 
Losujig von saipetersaurem Silber , so , entsteht ein weifser 
káse^rtiger Níederschlag , der bald krystalUnisch wird und 
unter dem Mikroskop als dúnne glanzende Táfelcben erscheiat. 

0,9100 g dieses Silbersfilzes gaben 0,1374 metallÍBcbes Silber, ent- 

sprechend 65,43 pC. Silber. 
Bie Formel C^HvO^Ag, verlangt 65,45 pC. Silber. 

Aus diesem Sílbersalz haben wir ditrch Zersetzen mit 
Schwefelwasserstoff die Sáurë dargeslêllt. Beim Verdunstén 
im Vacuum bileb eine krystallinische Masse, die sich in Was- 
ser sehr leicht loste und bei 132^ schmolz» 

Es war also bei Zersetzung der Tricldorpheaemalsáiire 
mit Baryt offenbar Maleïnsáure gebildet worden. Durch Er- 
wármen mit Salzsáure konnte dieselbe leicht in Fumareëure 
umgewandelt werdeui . . < . 

Auch bei Zersetzung des aus Trichtorphenomalsáore mit 
Barythydrat dargestellten phenakonsauren Baryts mit der ge- 
rade genúgénden Menge, und selbst niit schwach (iberschús- 
siger Schwefelsáure erhált mán Maleinsáure, wenn das Baryt- 
salz vollig frei yqQ> Chlorbaryum war. Die Majeinsáure wird 
námlich von wenig Sehwefelsáure selbst bei wiederholtem Ein- 
dampfen nur sehr langsam und unvollstándig in Fumarsáure 
úbergefúhrt. Enthált dagegen der angewandte phenakonsaure 
Baryt noch Chlorbaryum, so wird beim Eindampfen der durch 
Schwefelsáure frei gemachten Sáure direct Fumarsáure er- 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1)8, 2282. 
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halten, weil díe anwesende Salzsdure die Umwandlung der 
Maleínsáure in Fnmarsáure hervorruft. 

Jetzt erkláren sich viele bisher dunkle Stellen der 
C a r i u s 'schen Beobachtungen. Zunáchst scfaon die Angaben 
úber die Darslellung der Phenakonsáure. Da wird eine 
Methode in Anwendung gebracht, die fúr Gewinnung einer in 
Wasser leicht lóslichen Saure berechnet ist, und man erhált 
schlíerslich ein Product, welches 150 Th. Wasser zur Losung 
bedarf. Dann weiter die Erfahrungen, welche Carius bei 
seinen offenbar sorgfáltigen Studien úber die Einwirkung von 
Brom auf Phenakonsáure machte. Er erhielt hier neben Di- 
brombernsteínsáure auch Isodibrombernsteinsáure. Man sieht 
deutUch, dafs die Phenakonsáure , welche er zu diesen Ver- 
suchen verwandte, ein Gemisch von Fumarsáure und von 
noch nicht umgewandelter Maleínsáure war. Hátte er reine 
Fumarsaure, also diejenige PhenakonslLure, deren physikalische 
Ëigenschaften er bestimmte, in Anwendung gebracht, so wúrde 
nur Dibrombemsteinsáure haben entstehen kónnen u. s. w. 

Was Carius úber phenakonsaure Salze mittheilt, láfst 
sích nicht mehr mit Sicherheit entziffern, weil diese Salze 
zum Theil aus dem dh*ect dargestellten Barytsalz, zum Theil 
aber aus freier Phenakonsáure dargestellt wurden, von welcher 
es fraglich bleiben mufs, ob sie reine Fumarsáure oder ein 
Gemisch von Fumarsáure und Maleïnsáure war. Der phena- 
konsaure Baryt, direct aus Trichlorphenomalsáure gewonnen, 
war ^icher maleïnsaurer Baryt. Der phenakonsaure Kalk, 
aus reiner Phenakonsáure dargestellt, stimmt in den Eigen- 
schaflen auf fumarsauren Kalk. Das aus ihm dargestellte 
Bleisalz mufs also ebenfalls ein fumarsaures Salz gewesen 
sein. Die Angaben úber das Silbersalz beziehen sich offen- 
bar zum Theil auf maleïnsaures , zum snderen Theil, wie es 
scheint, auf fumarsaures Silber. Aehnlich liegt es fikr die 

13» 
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Kalísalze, díe Carius zuerst*) aus dem direct erhalteneD 
phenakonsauren Baryt, also einem maleínsauren Salz, spáter 
aber **) unter Verwendung freier Phenakonsáure, also Fumar- 
sáure, darstellte u. s. w. 

Trichlorphenomalsáure und Brom. — Die Trichlor- 
phenomalsáure verbindet sich ausnehmend leicht mit Brom. 
Fiigt man zu einer Lósung von Trichlorphenomalsáure ín 
Chloroform Brom im Verháltnifs der Moleculargewichte , so 
verschwindet schon bei gewohnlicher Temperatur allmáhlicb 
die Farbe des Broms. Durch Erhitzen auf etwa 60** wird 
die Reaction wesentlich beschleunigt. Sie verláuft dann so 
rasch, dafs die Operation faglich im offenen Kolben ausgefuhrt 
werden kann. Die Losung hinterláfst bei freiwilligem Ver- 
dunsten durchsichtige, wohlausgebildete Krystalle, welche nadi 
der optischen Untersuchung dem triklinen System angehoren. 
Die gebildete bromhaltige Sáure ist in kaltem Wasser nicht 
und auch in siedendem nur schwer loslich, sie lost sich leicht 
ín Alkohol, Aether und Chloroform. Ein aus Chloroform 
dreimal umkryslallisirtes Práparat schmolz bei 97,5^, wurde 
aber schon bei etwa 90^ weich. Die Sáure ist sublimirbar 
und verflúchtigt sich langsam schon bei der Temperatur des 
Wasserbads; auch mit Wasserdampf kann sie verflúchtigt 
v^erden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen : 

0,3849 g gaben 0,2283 CO, und 0,0356 H,0. 

0,2512 g mit Ealk verbrannt gaben 0,5406 eines Gemisches Ton 
AgCl und AgBr, aus welchem nach Bednction mit Zink und 
Schwefelsfture , Lësen in Salpeters&ure und FftUen mit Sals- 
sfture 0,4799 AgCl erhalten wurden. 



*) Diese Annalen 1#)8, 154. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. #, 928. 
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Bereohnet 


G^efunden 


C5 


60 


15,90 


16^5 


H, 


3 


0,79 


1,01 


Cla 


106,5 


28,21 


28,62 


Br, 


160 


42,38 


42,35 


Os 


48 


12,72 


— 



377,5 100,00. 

Die Sáure hat also die Formel C^HsClsBrsO^ und entst^bt 
aus der Trichlorphenomalsáure durch directe Aufnahme von 
Brom : 

C5H,Cl308 + Bra = CjHsClsBr.Os. 

Wie die Trichlorphenomalsáure selbst, so spaltet aucb 
ihr Bromaddítíonsproduct bei Einwirkung von Basen leicht 
Chloroform ab. Da die Trichlorphenomalsáure bei dieser Zer- 
setzung Maleïnsáure erzeugt, so war fur die bromhaltige 
Sáure die Bildung von inactiver Weinsáure zu erwarten. 
Wir haben daher einige Gramm der bromhaltigen Sáure mit 
Kalkwasser lángeré Zeit gekocht. Es schied sich ein weifses 
Pulver aus, welches sich in Salzsáure unter schwacher Ent- 
wicklung von Kohlensáure lóste. Die Losung gab mit Ammo- 
niak einen krystallinischen Niederschlag. Dieser wurde wied^r 
m Salzsáure gelóst und der Losung heifses Wasser, Ammo- 
niak und Essigsáure zugesetzt. Beim Stehen schieden sich 
kleine Krystállchen aus, welche die charakteristische Form 
des inactiv weinsauren Kalks zeigten, jene compacten Kry- 
stallchen, welche der Eine von uns, obgleich sie offenbar nicht 
dem reguláren System angéhoren, fruher als „wúrfeláhnlich" 
bezeichnet hat. 

Aus der kalkhaltigen Losung, welche von dem ersten 
Niederschlag abfiltrirt' worden war, wurde der úberschússige 
Kalk in der Hitze durch Kohlensaure gefáltt. Die filtrirte 
Lósung gab bei lángerem Stehen dieselben charakteristischen 
Krystállchen des ínactiv weinsauren Kalks. 
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Wir wollen hier noch darmf aufmerksam machen, dafs 
die amorphe, chlorhaltige Sáure, welche Carius neben der 
Tríchlorphenomalsáure erhielt; und die bei Zersetzung mit 
Barytwasser Chlormaleïnsáure lieferte *) , vielleicht ein unse- 
rem Bromadditionsproduct entsprechendes Chloradditionspro- 
duct ist, dessen Bildung in den Bedíngungen des Versuchs 
sehr wohl moglich erscheint. Víelleicht ist diese chlorhaltige 
Sáure auch ein Chlorsubstitutionsproduct der Trichlorpheno- 
malsáure, von dessen Bildung man sich ebenfalls leicht Rechen- 
schaft geben konnte. 



Die mitgetheilten Versuche lassen wohl darúber keínen 
Zweifel, dafs der sogenannten Trichlorphenomalsáure wirklich 
die Constitutionsformel zukommt, die wir oben schon mitge- 
tbeilt haben. Síe kann demnach als j3-TrichIoracetylacryIsáure 
bezeichnet werden. Das aus íhr durch Addition von Brom 
entstehende Product wáre dann jS-Trichloracetyl-a-iJ-dibrom- 
propionsaure. 

Beide Sáuren stehen in einfacher Beziebung zu einigeu 
bekannten Substanzen : 

/í-TriebloracetyUcjryl8fture CClg— CO~OH=CH— CO,H 

(Trichlorphenomalsfture) 

/í-Triohloraoetyl-a-^-dibrompropionsaure CCl, — CO-CHBr-CHBr-CO,H 

jff-Acetylpropionsaure CHs— CO — CH,-CH,-CO,H 

(Lavuiins&ure) 

y-OxynormalvaleiianBfture CH,-CH.OH-CH,-CHt-COja[ 

NormalvalerianBfture CH, — CH,— CH,-CH,-CO,H. 

Es mufs danach sehr wahrscheinlích erscheinen, dafs es 
gelingen \verde, die sogenannte Tríchlorphenooialsáure und 
auch ihr Bromadditionsproduct durch reducirende Agentien 
gchrittweise in Lávulmsáure, /-Oxy valeriansaure , resp. deren 



*) Ygl. besonders diese Annalen 14)8, 189 und Iftft» 217. 
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Lacton, und ín Normalvaleriansáure umrawandeln. Der- 
artigpe Reductionsyersuche bieten jedoch schon deshalb einige 
Schwierigkeit, weil beide Sauren ausnehmend leicht Chlaro- 
form abspalten, wáhrend das andere Spaltungsproduct za 
Bernsteinsáure reducirt wird. 

Wir haben einige Versucbe in díeser Richiung angestellt, 
sind aber, obgleich relativ grofse Mengen von Trictilorpbeno*- 
malsáure und dem aus ihr entstehenden Broinadditionsproduct 
verwendet wurden, bis jetzt zu keinen bestiminten Resultaten 
gekommen. Wir haben die Reduction wiederholt mit Zink 
und Salzsáure , mit Zink únd Schwefelsáure . und dann mit 
Natríumamalgam in einer durch Ëssígsáure oder verdúnnte 
Schwefelsáure schwach sauer gehaltenen Lósung versucht. 
Bei einzelnen Operationen erhielten wir durch Oestiiiation des 
sauren Reactionsproducts mít Wasserdampf ein schwach 
saures DestíIIat, welches einen ^er Yaieriansáure áhnlichen 
Geruch zeigte. Aus dem mit Soda versetzten Destillations- 
rúckstand, Ausschútteln mit Aetber und Destiliation der áthe- 
rischen Losung erhielten wir einige Tropfen einer hoch- 
siedenden, ólartígen Flússigkeit, welche vielieicht das Lacton 
der y-Oxyvaleriansáure war. Bernsteinsáure haben wir mehr- 
fach beobachtet. Schliefslich haben wir aut Fortfíihrung die- 
ser Versuche Verzicht geleistet, weil die Dj^rslellung der 
Trichlorphenomalsáure des unangenehmen und lang anhaflen- 
den Geruchs der Nebenproducte wegen eine auf die Dauer 
ausnehmend peinliche Operation ist. 

Bildung von Trichlorphenomalsdure aua Chinon, 

Betrachtungen , die wir nachher mittheilen werden, ver- 
anlafsten uns zu versuchen, ob auch aus Chinon Trichlor- 
phenomalsáure erhalten werden kann. Wir verfuhren fol- 
gendermafsen : 25 g Chinon wurden in (i^n gepulvertem 
Zustand in einem erkalteten Gemisch von 500 g Schwefel* 
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sáore ond 250 g Wasser sospendírt ond 70 g fein gepolvertes 
chlorsaores Kalí in kleinen Portionen eíngetragen. Das Chinon 
fárbte sich allmáhlich helier. Spáter schwamm aof der don- 
kelgelb gefárbten Flóssigkeit ein gelber harzartiger Korper, 
dessen Menge bei iveiterem Eíntragen von chlorsaorem Kali 
kleiner worde. Nach dreí Tagen worde erwármt bis zor 
Aoflósong des noch vorhandenen chlorsaoren ond des gebil- 
deten schwefelsaoren Kali's^ wobei sich aoch die geringe 
Menge der aofschwimmenden gelben Sobstafnz noch loste. 
Non worden 500 cbcm Wasser 2ogegeben ond nach dem 
Erkalten von einer kleinen Menge einer kleberígen Materie 
ábíiltrirt. Díe bernsteingelbe Flóssigkeit worde mít Aether 
aosgeschottelt; die átherisclie Losong mit Chlorbaryom be- 
handelt, der Aether abdestillirt ond der Ríickstand aos Wasser 
omkrystallisirt. Das Prodoct zeígt alle Eigenschaflen der Tri- 
chlorphenomalsáore. Es bildete kleíne Biáttchen, die bei 131 
bis 132^ schmolzen; zeigle gegen Wásser, Alkohol, Aether 
ond Chloroform dieselbe Loslichkeit wie die aos Benzol dar- 
gestellte Trichlorphenomalsáore ond Beferte beim Erwármen 
mit Barytwasser Chloroform ond Maleïnsáore. Bei Einwir- 
kong von Brom aof seine átherische Losong entstanden die 
charakterístischen Krystalle des Bromadditionsprodocts, die bei • 
97^ schmolzen ond beim Erwármen mit Barytwasser den 
Geroch des Chloroforms zeígten. 

Aos 25 g Chinon waren 4 g Trichlorphenomalsáore er- 
hallen worden; fór einen ersten Versoch gewifs eine verhált- 
nifsmáfsig gote Aosbeote. 



Betrachtungen ilber die Bildung der aogenannten Trichlor- 
phenomalaáure, 

Nachdem C'^rios die Identitát seiner Phenakonsaure mit 
Fomarsáure nachgewíesen luitte, lag es nafae aus der Cen- 
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stitution der Fnmarsáure Schlússe auf die Constitutíón des 
Benzols zu ziehen. Da man zu jener Zeit der Fnmarsaure 
a%emein éte Constitution : 

CO,H-CH«CH-CO,H 
zuschrieb, konnte man ^neigt sein, auch in dem Benzol min- 
destens eín doppelt gebundenes Kohtenstoffpaar, und demnach 
vier m derselben Weise wie in der Fumarsáure verketteie 
Kohlenstoffatome aiusunehmen. Es líegt auf der Hand, dafs 
ein derartiger Schlufs nur wenig Berechtigung gehabt hátte, 
denn díe Fumarsáure tritt nicht als directes Spaltungsproduct 
des Benzols, sondern als Zersetzungsproduct der vorher ge- 
bildeten Tríchlorphenomalsáure auf. Beí ihrer Bildung spaltet 
die Trichlorphenomalsáure , nach den Angaben von Carius, 
Chlorwasserstoff ab, es war also sehr wohl denkbár, dafs 
erst jetzt díe doppelte Kohlehstoffbíndung hervorgebracht 
wurde, und man war also nicht zu der Annahme berechtigt, 
eine soiche doppelte Bíndung sei schon im Ausgangsmalérial 
vorhanden gewesen. 

Jetzt nachdem die sogenannte Trichlorphenomalsáure als 
jí-Trichloracetylacrylsáure : 

CCIs-CO-CH^CH-COgH 
erkannt ist, wáre ein derartiger RQckschlufs auf die Con- 
stitution des Benzols schon weit eher berechtigt. Eine 
wirklíche Beweískraft wird man ihm indefs nícht zuerkennen 
durfen, so lange die Biidung der j3-Trichloracetylacrylsáure 
nicht aúfgeklart ist. 

Versucht man nun áich von der Bildung der ^-Trichlor- 
acetylacrylsáure RechenscHaft zu geben, so kommt man zu- 
náchst zu der Ueberzeuguilg , dafs diese Sáure gewifs nicht 
das directe Product einer einfachen Einwirkung irgend einer 
Sauerstoffsáure des Chlors auf das Benzol ist, und es wáre 
deshalb éin nutzloses Bemúhen ihre Bildung durch einfache 
Formelgleichung ausdrucken zu woUen. Die sogenannt^ Tri- 
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chlorphenomalsáure entsteht offenbar nach mancherleí Zwíschen* 
producten und gerade deshalb neben zahlreichen Nebenpro* 
ducten bei der gleichzeitig chlorirenden und oxydirenden 
Einwirkung der aus dem chtorsauren Kali durch Schwefel- 
sáure erzeugten Zersetzungsproducte der Chlorsáurew Han 
wird sich vielletcht am meisten der Wahrheit náhem^ wenn 
man ainnimmt, díe Aenderungen, welche das Benzol erleiilet, 
fanden zunáchst im Smn des folgenden Schemas statt : 

Benzol "^ gecUorte Pkenole ^ 

-^ ... Pkeiol . . . "^ geeUorte HydmkkoM 

*:^ . . IjdroeUDon .. '^ geeUorte CkÍBOie. 

^ CUiOD -^ 

Da alle diese Umwandlungen auf die Bíldung eines ge- 
chlorten Chinons hinstreben, wird man weiter zu der Annahme 
gefúhrt, ein solches gechlortes Chinon sei die Muttersubstanz 
der j3-TrichIoracetyIacrylsáure, Bei chlorirender Einwirkung 
entsteht nun bekanntiich aus dem Monochlorchínon eine der- 
jenigen Modificationen des Dichlorchinons , welche das zweite 
Chloratom gewissermafsen auf der entgegengesetzten Seite 
des Moleculs enthalten wie das erste. Dasselbe Dichlorchinon 
ist von Carius aus den Nebenproducten bei der Darstellung 
der Trichlorphenomaisáure isolirt worden. Wenn man sich 
vorstellt, der weitere, oxydirend-chlorirende Angriff fánde fur 
einen Theil des Monochlorchinons auf derselben Seite des 
Moleculs statt, auf welcher sich schon das erste Chloratom 
befindet, so kann man sích leicht denken, dafs auf dieser Seite 
des Moleculs eine Sprengung gebundener Kohlenstoffatome 
und sogar das Loslósen eines Kohlenstoffatoms in Form, gleich- 
gúltig welcher Verbindung eintrete. 

Legt man, um diesen Betrachtungen eine bestimmtere 
Form zu geben, zunáchsl diejenige Ansicht úber die Consti- 
tution des Benzols zu Grunde, welche in der sogenannten 
Sechseckformel ihren Ausdruck findet : 
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H 

C 

/4S 
HC» ^CH 

II t 

HC s 6 CH 

\i^ 

C 

H 

und versucht man, sich von der Bildung der Trichlorphenomal- 
sáure direct aus Benzol Rechenschaft zu geben, so stofst man 
auf betráchtliche Schwíerigkéiten. Man mufs dann Folgendes 
annehmen : ein Kohlenstoffatom (etwa 6) wird eliminírt, das 
eine der benachbarten (elwa 1) wird oxydirt und liefert so 
COgH, das andere (also 5) nimmt drei Chloratome auf, wáh- 
rend 4 sich durch zwei Yerwandtschaften an Sauerstoff bindet 
und gleichzeitig die doppelte Bindung zwischen 4 und 5 sich 
in einfache umwandelt. 

Bezieht man die s. g. Trichlorphenomalsaure auf das Chinon 
oder das Monochlorchínon und benutzt man dabei die jetzt 
noch am meisten gebrauchliche Ansicht úber die Constitution 
des ChinonS; die in folgendem Schema zum Ausdruck kommt : 

C 

/]% 

HC CH 

HC CH 

80 werden diese Schwierigkeiten nicht gehoben. 

Legt man dagegen die schon mehrfach ausgesprochene 
mid von mancfaeii Gesicbtspunkten aas wahrscheinlichere An- 
sieht úber die Constítution des Chinons zu Grunde, nach wet- 
cher das Monochlorchinmi durch fdgende» Formelschema aus- 
gedrúckt werden kann : 
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h 
HC» ^CCl 

H II 

HC 8 CH 

N 



so láfst sich die Bildung der ^-Trichloracetylpropionsáure in 
yerháltnifsmáfsig einfacher und ziemlich plausibler Weise 
deuten. Man hat jetzt nur anzunehmen, der oxydirend-chlorí- 
rende AngriíT erfolge an der erfahrungsmáfsig schwáchsten 
Stelle des Moleculs, das Kohlenstoffatom 6 werde als Kohlen- 
saure eliminirt, das eine der benachbarten Kohlenstoffatome (1) 
nehme gleichzeitig Hydroxyl, das andere Nachbaratom (5) 
zwei Atome Chlor auf. 

Yersieht man die Kohlenstoffatome der j9-Trichloracetyl- 
acrylsáure mit denselben Zahlen, die in dem Formelschema 
des Monochlorchinons benutzt sind : 

CCl8-C0-CH=CH-C00H, 

(5) (4) (3). (V) (1) 

so wird diese Vorstellung úber die Bildung der j9-TrichIor- 
acetylacrylsáure noch anschaulicher und man sieht dann deut- 
lich, dafs nicht nur das Kohlenstoffskelel der jS-Trichloracetyl- 
acrylsáure im Monochlorchinon schon enthalten ist, sondern 
dafs beide Substanzen den gemeinschaftlichen Theil : 
=CCI-CO-CH=CH-CO- 

(5) (4) (3) (2) (1) 

enthalten. 

Dabei ist weiter bemerkenswerth, dafs díese Anschauung 
úber die Bildung der i3-Trichloracety]acrylsáure die ein^e 
ist, die sich durch eine ejnfoche FormelgleÍGhung ausdruoken 
láfst. Man hat námlich : 
CeHsClOí + 2C10jH = C^HsCUOs + C08H,(= CO, +H,0). 

Versucht man, andererseits, sich von der Bildung der jS-Tri- 
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cUoracetylacrylsáure mit Zugrundlegnng derjenigen Ansiehl 
aber die Constitution des Benzols, welche durch die sogenannte 
Prísnienfonnel : 



B 



\/ 

ausgedruckt zu werden pflegt, Rechenschaft zu geben, so- 
stófst man zwar nicht auf unúberwindliche Schwierigkeiten 
aber doch auf unverkennbare Unwahrscheinlichkeiten. Maa 
mufs dann zunáchst annehmen, es wúrden 5 einfache Kohlen- 
stoffbindungen gelost Drei durch Abspaltung des sich los- 
losenden und dann austretenden KohlenstoffatomS; was natur- 
lich nicht auffallend erscheinen kann; zwei weitere aber gerade 
in der Weise, dafs eine normale Kohlenstoflkette entsteht, sa 
wie sie in der jS-Trichloracetylacrylsáure enthalten ist. Man 
mufs zudem die gewifs sehr unwahrscheinliche Annahme machen^ 
es werde aus einer einfachen eine [sogenannte doppelte Koh- 
lenstoffbindung erzeugt, unter Bedingungen, unter welchen 
weit eher die Losung einer etwa vorhandenen doppelten Bin- 
dung erwartet werden soUte. 

Wir smd bei aliedem weit davon entfernt behaupten zu. 
wollen, die Bildung der jS-Trichloracetylacrylsáure beweise die 
Richtigkeit der von dem Einen von uns vor Jahren aus- 
gesprochenen Ansicht úber die Constitution des Benzols, aber 
wir glauben, dafs sie bei Annahme dieser Ansicht sich weit 
leichter deuten lasse als bef Zugrundelegung irgend einer 
anderen Benzolformel. 

Bonn, 2a Márz 1884. 
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ItitthQiliLEgeB ansdem ohemisobQitlJiiiyersit&tBlaboratariiiBi 

zu JenA. 

(Eingelaufen den 8. Febraar 1884.) 



XV. Ueber einige Abkommlinge der IsáthionsSure 
(Monhydroxylathansulfonsaure) ; 
' Von Dr. Richárd BUbfier, 



Díe Isáthionsáure als eine Oxysáure enthált bekanntlich 
€in saures und ein alkoholisches Rydroxyl ; ich stélite mir die 
Aufgabe das Verhalten beider Hydroxyle in dieser Sáure 
náher zu studiren. 

Díe zu den Versuchen verwandte ísáthionsáure stellte ich 
durch Einwirkung von Schwefelsáureanhydrid auf wasserfreíen 
Aether dar. Dabeí bemerkte ich sehr bald, dafs die Ausbeute 
m Isathíonsáure nicht nur von der bei der Einwirkung inne- 
f ehaltenen Temperatur, sondern auch von der relatíven Menge 
der aufeinander wírkenden Substanzen wesentHch abhángig 
sei , so dafs es mir nóthíg erschien , die Elnwirkung des 
Schwefelsáureanhydrids auf den Aethyláther genauer zu unter- 
5uchen, als dies bisher geschehen war. 

I. Darstelliuig 4er Is&thions&are. 

i) Einwirkung von Schwefelsaureanhydrid auf wasserfreien 
Aethyldther. 

Ës ist bekánnt, dafs beim Yermischen des durch Einwir- 
hung von Schwefelsáureanhydrid auf Aethyláther bis zum 
Auftreten von starkem Geruch nach schweflrger Sáure ent- 
4Standenen Products mit Wasser zwei Flússigkeitsschichten, 
námlich eine farblose wásserige und eine braune átherische, 
erhalten werden; die letztere sinkt zu Boden, falls nicht nocb 
•erhebliche Mengen von unverándertem Aether vorhandea sind. 
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Dals die wásseríge Ldsung vorzugsweise AethíonsáUFe 
enthalt, die beim Kochen in Isáthionsáure úbergeht, ist eben- 
falls eine unbestrittene Thatsdche, dagegen herrscbt keine 
ydllige Klarheit uber die Zusammensetsung . der átherischen 
Scfaicht. W e t h er i 1 1 *) erklart diese átherssche Sohieht fúr 
reinen neutralen Schwefelsáureáther, trotzdem er in den Zer- 
setzungsproducten derselben durch Kochen mit Waisser Hethion- 
and Isáthionsáure findet Brleameyerr*^*), der.nicht an- 
nehmen kann, dafs durch Wediselwirkung voti Schwefelsáure-^ 
átfayláther und Wass^ Isathionsáure gebildet wird, kommt zu 
dem Schlufs, dafs entweder Wetheríli nicht lange gentig 
resp. in zu verdúnnter Lósung gekocht hat, oder dafs das 
Producl der Einwffkung von Schwefelsáureanhydrid auf Aethyl- 
áther neben netutralem Schwefelsáureáthylath^ bald grófsere, 
bald kleinere Quantitáten Isáthionsaureátber enthalten kón^e; 
MethionsHure. dagegen fand er nicht. 

Um die Frage nach der Zi^ammensetzung. dieser átheri- 
scfa^n Scbicht iifM '^^ntecheidea, viMrfuhr ich folgepdermafsen : 
Die^selbe wurde durch Abheben von der wásserígen Losung 
getrennt und diese letztere noch mehrmals mit Aether ausge- 
scfaúttelt. Die vereinígten atherischen Auszúge wurden gut 
absitzan gelassen, dann m\\ der ubrig^n abgeschíedenen 
Aetfaermenge Yer^inigt und der Aethytóther durch.Destiliation 
aus dem Wasserbad entferat. Der verblíebene Rúckstand 
stellte eine braunlich gefárbte, sauer reaglrende Flússigkeit 
dar, mit der ich foIg<eiMle Yerfiiuche anstellte : 

Mit einem geringen Quantum ^vurde ein DestiUations- 
yersudi gem^oht. Anfangs de^tiUirte Aethylatber, der im 
Wasserbatd nicbt ganz entfernt worden war, dann stieg die 
Temperatur rasch auf etwa 180^ diis Flússigkeit schwarzte 



*) Diese Amialen SS, 117. 
**) Daselbst ÍlB% 379. 
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sich, und unter lebbaftera Aafscháumen, wobei schweflige 
Saure und Aethylengas sich entwickelten, fiel die Temperatur 
ebenso schnell auf 145 bís 140^ und der Rúckstand im Kólb- 
chen wurde fest Nur weníge Tropfen eines farblosen, an- 
genehm riechenden Destillats waren auf diese Weise erhatten 
worden. 

Da mdgHcherweise die in der fraglichoíi Substanz vor* 
handene freie Sáure die Ursache der so schnell eiaftretendea 
Zersetzung sein konnte, schúttelte ich das ganze Material mit 
yerdúnnter wásseríger Lósung von Natriumcarbonat im Ueber- 
schufs und zog mit Aether aus. 

a) Unter$uchung der freien Stíure, 

Die durch Schútteln mit einer Losung vOn nberschússigem 
Natriumcarbonat erhaltene Natriumsalzlosung wurde genau mil 
verdúnnter Schwefelsáure neutralisirt und durch Abdampfen 
zur staubigen Trockne gebracht. Das erhaltene Salz wurde 
behufs Abscheidung der Sánre mit der íúr Bíldung von saurem 
Natríumsulfat berechneten Menge destillirter Schwefelsáure 
angeríeben und, mit Alkohol úbergossen, einige Tage stehen 
gelassen. 

Die alkoholische Losung wurde durch Fltratíon: von dem 
sauren Natriumsulfat getrennt, mít Wasser verdunnt, mit 
Baryumcarbonat im Ueberschufs versetzt «nd heifs filtrírt 

Aus dem stark eingedampften Filtrat schieden sich beim 
Stehen úber Schwefebáure bláttrige KrystaUe aus, in denen 
der Wasser- und Baryumgehalt beSstimmt werden sollte. Die 
erstere Bestimmung konnte nicht ausgeffihrt werden, da das 
Salz, bei 100** getrocknet, bëreits schwarz geworden war, die 
letztere hingegen gab folgendés Resultat- : 

0,3285 g angewandte Sabstanz gaben 0,1785 BaSO^, entspr. 31,9 
pC. Ba. 

Das in Wasser aufserordentlich leicbt und ai^ch in wasser- 



Digitized 



byGoogle 



der IsmhionsUúte. 201' 

haltígem Alkohol leicht Idsliche Salz wurde nuH aus wássari-^ 

gem Alkohol umkrystalUsirt und ín demsélben Wasser, Baryum 

und Schwefel bestimmt. 

Die KrystaHform wie die LóslichkeítsverháHnisse deuteten 

auf áthylschwefdsaures Baryúnk 

Berechnet ifUr ' Geftindeit 

(S04C,IÍ*),B» + 2H,0 
Ba 32,4 31,6 

8 15,1 15,7 

H,0 8,5 8,7. 

Das Salz wurde nun nochmals in wenig Wasser gelost 
und úber Schwefelsáure krystallisiren gelassen. Auf diese 
Weise wurde es in grofsen farblosen Tafehi erhalten, deren 
Analyse fólgendes Resultat gab : 

Berechnet ffir Gefunden 
,. OO40ja5)«B* +^Hta 

B» 32,4 ,31,9 

8 15,1 14,7 

HgO 8,5 8,8. 

Das Salz verloir schon úber Schwefelsaur.e sein ganzes 
KrystaDwasser ohpe Zerselzung. 

Die freie Sáure, die in der Substanz jenthalten war, war 
deinnach Aethylschtpefeléti^ftrp^. 

b) Vntersuchung des neutralen Prodticts, 

:\l) De^filht' ^ Das. gaqze QoaBlum d^, «atwásaertea 
ond durch Destillatíon aus dem Wasswbad, schliefslich durch 
lángeres Stehen úber Scliwefelsáúre vom uberschússigen 
Aethyláther befreiten Substanz wurde aus einem Destillirkolb- 
chen mit vorgelegtem Kúhler der DestiIIation unterworfen und 
zwar wieder. mit d^mselben Ërfolge wie frúber. Díe teiden 
bei etwa 180 und 145^ úbergegangenen FIússigkeitsmengesDfe 
wur40n yereifiigt uoid reqtificirt, dabei ungefahr eben saviel 
wie bei der erster^ De^aition bei 180^ Siedendas erhalte»;; 

▲nnalen der Ohemie 223. Bd. i4 
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dann begann wieder die Zersetzung unter Schwefligsaiire- 
Qntwkklung, ohoe dafs noch Flússígkeit destiUirte. 

Das sauer reagirende Destillat .wurde nun mít einer 
Losung von Natriumcarbonat unter Zusatz von Aether ge- 
schuttelt, die atherische Ldsung abgehoben, mit Wasser ge- 
waschen, voUstándig entwássert und im Wasserbad vom Aether 
befireit. Es hinterblieb ein farbloser Rúckstand, welcher 
lángere Zeit bis zum constanten Gewicht úber Schwefelsáure 
gestellt wurde. 

Danach wurde diese Flússigkeit mit úberschussigem 
Barytwasser ím geschlossenen Robr bei lOO^ zersetzt, der 
Inhalt des Rohres ín ein Becherglas entleert, zur Entfernung 
des úberschússigen Baryumhydroxyds Kohlensáure ein^eleitet 
und filtrirt. 

Den Filterrúckstand úbergofs ich mit Salzsáure, wusch 
aus und bestimmte das dabei zurúckbleibende Baryumsulfat 
quantítativ. 

2,488 g Sabstanz gaben 0,448 BaSO^, entspr. 0,62 pC. SOg. 

Das Filtrat wurde im Wasserbad zur Trockne abgedampft, 
der Rúckstand in wenig Wasser gelóst, nochmals filtrírt und 
diese Ldsung úber Schwefelsáure zur Krystallisation gébracht. li 

Es krystallisirte ein Salz in grofsen farblosen Tafeln, das 
in Wasser sowohl als in wasserhaltigem Alkohol leícht loslích 
war, wie das bei dem vorigen Versuche erhaltene, und des-k 
balb fur áthylschwefelsaures Baryum gehalten werden mufste. 

■Berechnet ftbr Gefúnden 
(SO^CtHs^gBa + 2 H,0 
Ba 32,4 82,0 

S 15,1 14,8 

H,0 8,6 8,8. 

Das DestiUat bestand demnach aus neutralem Sehwefel- 
êëwreiUhyliUher. 

2) I^estíllationsrUckseand. — Der beí der Destiltation 
des entsauerten rohen Aethers gebliebene, viel fireie Schwefel- 
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sánre enthaltende schwarze Rúckstand worde mit vielWasser 
anfgenommen, mit Baryumcarbonat im Ueberschufs versetzt, 
zom Sieden erhitzt und cáedend heifs filtrirt. 

Bei dem Erkalten des Fíltrats sdiieden sich aus dem- 
s^en seideglánzende schuppenfórmige Krystalle aiis, die, an 
der Luft getrocknet, folgende Zusammensetzui^ zíeigt^ : 

Die Krystallo erlitten bei .100<> im Luítb^d keiaen Verlost, da^ 
gegen bis 150^ erhitzt, einen solchen von 10,3 pC. 

0,3115 g Snbstanz hinterliefsen beim Glúhen 0,2085 BaSO^. 

Unter Berucksichtigung der oben erwáhnten. physikali- 
schen Eigenschaften und der Schwerlóslichkeit in Wasser 
konnte demnach das vorliegende Salz kein anderes als 
methionsaures Baryum sein. 

Bereohnet filr Gefnnden 
CH,(SO,),Ba + 2HjO 
Ba 39,4 39,3 

H,0 10,4 10,8. 

Nach dem Eindampfen der Mutterlauge auf etwa die 
Hálfte wurde noch mehr von diesem Salz gewonnen, dann 
aber bedurfte es starken Eindampfens, bís wieder Krystalle 
sích aússchíeden. Nicht núr die Leichtloslichkeit dieser neuen 
Erystalle in Wasser, sondem auch der Umstand, dafs das 
zuerst aus derselben Mutterlauge krystallisirte Salz als methion- 
saures Baryum erkannt wár, berechtigten zu dem Schlusse, 
dafs hier isáthionsaures Salz vorláge. 
Die Analyse desselben ergab : 

0,82175 g im Loftbad bei lOO^ getrocknetes Salz, mit Natriam- 
carbonat ond Salpeter geschmolEen, die Sohmelze mit siedend 
heifsem Wasser anfgenommen und filtrirt, gaben aus dem 
zuriickbleibenden Baryumcarbonat 0,1968 BaSO^, entspr. 
35,9 pG. Ba. Das Filtrat, mit Salzs&ure fibersftttigt und mit 
Baryumchlorid gefUUt, lieferte 0,39915 BaSO^, entspr. 17 pC. S. 

Berechnet fiir Q^funden 
(CjH40HS0s),Ba 
Ba 85,4 35,9 

S 16,6 17,0. 

14* 
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Abs (Mesen Resultat schlofs ich, «tofs das yorliegende Sds 
nioht roines isáthionsaures Baryum sei und sich die zu hodi 
gefundenen Zahlen mógficherweise aus eiiiem GehaU desseibea 
an ithionsaurem Salz eridaren. 

Eine in dieser Annahme aogestellte Berechnwig ergtb, 
dafs die gefimdenett ZaUen eínem Satee entsprechrá wúrd^ 
das aus etwa 85 pC. isálhionsaurém und 15 pC. áthionsailrem 
Salz bestéht. 

Ihfolge dessen wurde das noch vorhandene Salz anhal- 
tend mit Wásser gekocht, wobei sich in der That Baryum- 
Sulfat abschied, die freie Sáure mit Baryumcarbonat gesáttigt, 
filtrirt und das Fillrat zur Trockne abgedampft. 

0,29525 g bei lOO^ im Luftbad getrocknete dubstanz ergabeu, wie 
oben beha&delt, aus deitt abgesohieéenen Baryumcarbonat 
0,17875 BaSOi, entspr. 35,6 pC. Ba nnd aus dem mit Sabs- 
sfture Úbersftttigten und mit Baryumchlorid gefftUten FUtrat 
0,3483 BaSO^, entspr. 16,2 pC. 6. 

.Berech«et fiur. (G^faiideii 

(C,H40HS0a)íBa 

Ba 35,4 ' 35,6 

S • 16,5 , . 16,2. 

Pa nun, wie diese Erfahnuigen zeigten, die Umsetzuu]^ 
der Aethion- in Isáthionsáure als Baryumsalz schwer vor sicb 
geht und noch 0^6 g Substanz zuG^bote standen, loste ich 
diese wieder auf, fállte das Baryu^ genau mit, Sjebr v^dumiter 
Schwefelsáure aus, filtrírte und ko^hte die freien, Sáuren loit 
Wasser. 

Das j^tzt djorch yebersattig^n mit Baryumcarboiiat ^. s. w. 
érhaitene Salz zeigte folgende Zusammensetzung : 

0,8166 g bei 100"^ getrocknete dúbstanz waren vollkommen weiís 
gebliében, Vfthrend die fniheren Salze beim Erhitzen stets 
mehr oder weniger grau geworden warcSn, und lieferten, wie 
oben behandelt, einerseits 0,1889 BaSO^, entspr. 35,1 pC. Ba; 
andererseits 0,3764 BaSO^, entí^r. 16,3 pC. S. 

Berechnet fúr Gefunden 
(C,H40HS0a)jBa 

Ba 35,4 35,1 

S 16,5 16,3. 
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Híeraiis folgt díe BiohtígkeU der obigén Aiukahme^ dafs 
das ursprúagfieh erhaltmië ^Salz fm yíathion- taid ëthionf 
smrem Barj/uin hestaÉid« 

Btí érulNMgl} áóch,. «íu /en^áhilen, daCs díe vwt Trockne 
eingedampfte ursprungliche Mutterlauge eínen Salzrfiekstaiid 
gttft, welcher mít Wassear wieder aiik%enommen, eine bédeu- 
tende Menge Baryumsulfat hinterliefS) wáhrend die Lósung 
stark sauer reagirté. Diése wurde anhahend gekocht, «il 
Baryumcarbonat gel9áttigi und so ein Salz erhalten^ das^ bei 
der Analyse sich als isdthionsaures Baryum erwies. Diese 
Beobachtungen beweísen, dafs in der Mutlerlauge das beí 
Weitem leichter lóslidie áthionsatire Baryum in grofserer 
Menge vorhanden géwesen ist. 

3) Zersetzung dêr átheríschen Sehioht duróh Wasser. — 
Die von eíner neuen Darstéllang herrflhrende Aethermenge 
konnté durch wiederholtes, rasch áufi^frander folgendes Waschen 
mit Wasser óhne Anwëndting voíi Alkalit^arbonat vollstdndíg 
entsáuert werden. 

Díe Paíthien von Wasser, welche sich nach deto Abheben 
desselben noch auf der OberflSche des Aéthers aïitgesamméK 
hatten, wurden mit Streifen von Piltrirpapier auf^esaúgt und 
die verbleibende Fldss^keit durch mehrfaohes Umgiefsen in 
grofse trockene Bechergláser von den letzten ReSten Wasser, 
welche an der Glaswand hángen blieben, l^aSch und voUig 
befreít. Die sogleich úber SchwefelsdUre unter die Luftpumpe 
gebrachte klare Aethertiienge reagirte auch jetzt noch voU^ 
kommen neutral. 

94 g dieses trockenen- neutralen AetherS erwármte ich 
am RQckflufskúhler mit der fúnfllachen Menge Wasser bis znr 
vollstándígen Lósung, kochte diese dann noch in einer Schale 
etwa eine halbe Stunde lang, úbersáttigte mit Baryumcarbonat, 
ffltrirte, wusch den Filterrucksland aus und dampfte das Filtrat 
2nr Krystállisation ab. 
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Zuerst krystallisirte nethionsaures Baryum; daher worde 
so oft stúckweise eingedampft, bis keine KrystaDe von díesem 
Salz mehr gewonnen wurden, und darauf die Mutterlauge 
auf dem Wassáfbad und sdiliefstích im Luftbad beí lOO^ ge- 
frocknet. 

Andererseits behandelte ich den Filterrúokstattd mit Sah- 
sám'e zur Entfemung des úberschtfssigen Baryumcari^onats, 
wusch aus und trocknete das rúckstándige Baryumsulfat aitf 
éinem gewogaien Filter bei 105^ Auf diese Weise wurdc» 
erhálfen : 

MetiiicmsaareB Baryum ^,9 g. 

. LMlthionsattreB „ 83|9 g. 

Schwefelsanres g 94,1 g. 

Da siph aber das als isathionsaures aufgefuhrte Salz wáh- 
rend des Trocknens bei lOO^. durch frei gewordene Schwefel- 
saure gseschwárzt hfitte und ich daraus scblofs, dafs ich den 
AQther entweder mit zn wenig Wasser oder nicht lange 
genug gekocht hatte, wiederholte ich denselben Yersuch zu- 
gleích iiiit der Absioht, den beí der Zersetzung entstehenden 
Akohol qua^titativ zn bestimmen. 

100 g des Aetbers wurden diesmat mit der zwolffachen 
Df enge Wassers am Kubler nicht nur bis zmr Losung erwármt, 
sondem danach noch dne halbe Stunde gekocbt, darauf der 
Alkohol vollkommen abdestil&rt, der Ruckstand mit destíllirtem 
Wasser auf etwa das funfundzwanzigfache Vohimen des an- 
gewandten Aethers gebracht, díese verdúnnte Lósung unter 
sehr haufigem Ersatz des verdampften Wassers vier Stunden 
lang ín. lebhaftem Sieden erhalten, um alle Aethionsáure in 
Isátbioosáure úberzufuhren , und dann wie bei dem ersten 
Versuche verfahren. 

Das 507 g betragende DestiIIat von wásser^em Alkohol 
be/safe ein spec. Gewicht von 0,982 bei 15o (0,9829 bei 10^), 
entspr. 13,4 VoUpC. = 10,834 Gew.-pC. Alk(AoL Mithin 
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waren ili dém Désti&ftt enthalten 54,928 g, rund 54,9 g 'AI- 
kohol. 

Femer wurden erhalten : 

Methionflanres Bairyani 5,9 g. 

IsfttiiioxisirarQS „ (▼oUkommaa weifii) . 17,9 g. 

Schwefelsaares „ ,134,6 g« 

Díe als methionsaures Baryum . erhaltene Methionsáure 

mufste als MethionsáureáïAér in dem átherischen Rohproduct 

entbaben gewes.en sein, wáhrend die durch das erhaltene 

isáthionsaure Baryum reprasentirte Isáthionsaure hochst wahr- 

scheinhch ihrer ganzen Menge nach als AethionsaureaXheir m 

demselben vorhanden war. 

Mit dieser Annahme stehen auch die bei der Zersetzung 
des Aethers mit Wasser gefundenen Alkohol- und Schwefel^ 
sáuremengen im Emklang, wie díe nachfolgende Berechnung 
zeigt : 

5,9 g metliionsaures Baryum entsprechen 3,94 g Methionsttur^; 

ftthylftther, resp. 1,56 g Alkohol; 
17,9 g isáthionsaures Báryum entsprechen 12,05 g Aethumsdv/re- 

ftthylttther, tesp. 4j23 g Alkohol; 
zusammen also 5,79 g AlkohoL 

Diese Alkoholmeage jst von der gefundenen Gesommt- 
wepge ÍQ Abzug zu bringen, um dicyenige zu erhalten, welche 
aiis dem neu^iilen Schwefelsáureáther eptstanden. sein mutis* 

54,9 — .9,79 =í 49,11 g Alkohol entsprecheu 82,2 g neutralei;a 
Schwefelsttureftthylftther. 

Demnach ist der fragliche Aether in nachstehender Weise 

zusammengesetzt gewesen : 

Methionsftureftthyl&ther 3,94 g entspr. 4 pC. 

Aethionsftureftthylftther 12,05 g „ 12,3 pC. 

Neutraler Schwefelsftureatliylather 82,2 g „ 8á,7 pC. 

100,0 

Diese Zafalen werden diirch die Menge des gefundeneá 
Baryumsulfats (134,6 g) bestátígt Bringen wir von der^elben 
iO,71 g in Abzug, wdche der bei der Umwandlung von 
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i3,05 g Aethionsauree^ter in báthionsáiire freiwerdenden 
Schwefelsáure entsprechen, so berechnen sich aus dem fiesl 
(123,89 g) : 

Keutraler SchwefelBaureiitbylttther 81,9 g. 

Nach diêsen Resallateii mufs man annehmen, <iafs das 
erate Produét der Einwirkung von - Schwefeh&ureanAydrid 
auf Aethyláther nuT SóhwefelsiCureëther ist und dafs die 
relaitiv geringen Mengen von Methion- uncf AethionsSureáther, 
welche gefundeti wurden, ihré Entstehung der weiteren Éin- 
wirkung von Schwefelsáureanhydrid auf den erst éntstandenen 
Schwefelsáureáther verdanken, wie im Fol^enden nachgewiesen 
wird. 

2) Smvnrkung von Bchmefelsêureamhydrid auf nmtralen 
> SchwefeUaure&thylaáher. 

Zu 100 g dieses trockenen, rohen, neutralen Aethers, 
der sich in einem mit Schnee umgebenen Kolbén befand, 
wurden 8$ g Schwefelsáureanhydrid geleitet und die syrup- 
dicke Flússigkeit in etwa die zehnfache Menge Wasser ge- 
gossen. 

10 g unveránderten Aethers schieden sích am Boden des 
^iefáfses ab. Mit der wásísierígen Ldsung wurde, wie oben 
angegeben, verfáhren, also auf das etwa 25fache Yolumen 
Verdúnnt und vier Stunden lang ín lebhaftem Sieden erhalten, 
dann mit Baryumcarbonat neutralisirt i^. s. w. 

Das aus dem Filtrat auskrystallisirte methionsaure Baryum 
betrug 5,4 g, díe durch Abdampfen der Mutterlauge im Was" 
êerbad erhaltene Saizmepge betrug 128,8 g. 

Da die letztere bei dem Yersuche, sie bei lOO^ im Luft- 
bad weiter zu trocknen, wieder grau wurde, also trotz 
Kochens der.freien Sáuren m starker Yerdúmung doch noch 
zerselzbare Sulfosáuren enthalten mufste, so wurde das Salz 
noehmals mit Sdiwefelsáure ^íersetzt und die freien Sánren 
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nbemials mit Wasser ipekecht, dabei aber auf etwa entstehen^ 
ím AJfcobcd Rdcksicbl.genommen. 

Es wur4ai erhalten : 

X. B^ der ZersdUong derganxen Salz- 

iQenge mit ^chwefelstture . , . 74,8 g Barjrunanllat. 

2. Bei dem Eochen der wieder ausge- 

Bchiedenen Sftnren mit Wasser 
(das DettiUat betmg 413 g 'diicl 
hatte bei 16* ein spee. Géwicht 
von 0,991^ = 1,6 Gew.-pC.) . . 6,6 g Aíkohol. 

3. Katíh dem Sllttigen des D68tiÚátions-| 17,1 g Baryumsulfat. 

rftckstaBdés mit BaryúiÉicárbonat j 04,9 g isiÍthionslBaryum. 

Aus diesén Mengenverhaltnissen ergíebt sich die An- 
wesenheit von Aethylscbwefelsáufe. 

Aofl den erhaltenen 6,6 g Alkohol 
^ bereofanen sioh uftmlích . . 27,7 g llthjischweféls. Baiyum, 

aus den nach 'dem Eochen der 
freien Slluren erhaltenen 

17,1 g Baryumsulfat . . . 28,4 g „ „ 

also nahezu gleiche Mengen. 

Waré das angewandte Salz ganz trocken gewesen, sp 
hátte die bei der Zersetzung desselben mit Schwefelsáure er- 
haltene Menge Baryumsulfat 77,5 g anstatt 74,8 g betragen 
mussen. Diese Diflerenz durfte sich durch den Wassergehalt 
des áthylschwefeisauren Baryums eridáren. Zieht man die 
zweíte Menge (17,1 g) Baryumsulfat von der ersten (74,8 g) 
ab, so bleiben 57,7 g, aus denen sich 95,8 g isáthionsaures 
Batyum berechnen, wáhrend 94,9 g erhalten wurde. 

Die durch das erhaltene Gesammtbaryumsulfat (230,2 
-f 17,1 = 247,3 g) reprásentirte Schwefelsáure konnte nur 
aus Aethionsaure und Aethylschwefelsaure stammen. Aus 
dem erhaltenen isáthionsauren Baryum berechnet sích die 
Isáthionsáure und láfst sich díe ihr entsprechende Aethion- 
sáure finden, wahrend sich aus dieser wieder die Schwefel- 
sáure, welche bei ihrer Zersetzung mit Wasser entsteht, sowie 
die der letzteren entsprechende Baryumsulfatmenge berechnen 
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láfot 2ieht inan daher von der Gesammlmenge des erbal-* 
tenen Baryumsulfats diejenige Menge ab^ welche bei der BO* 
dung der Isáthionsaure aus Aethionsáwre entstandenen Sehwe- 
felsáure entspricht, so mufs die dem úbrigbleibenden Baryum- 
sulfat entsprechende Menge Schwefelsáure der Aethylschwe- 
felsaure angehort haben. 

Danacli berechnen sioh aus 94,9 g isftthioBBanrem Baryiim 61,8 g 

Isftthionsftore , entspr. 101,4 g Aeihionflftare , entspr. 92,1 g 

Carhj^lsulfat, entspr. 114 g Baryumsulfiit. 

247,8 g — 114,0 g = 183,8 g 

Gesammt- Auf die IsiUhionBÍure Auf die Aethylsohwefel- 
haryumsuifat hereohnetes Baryum- sfture kommendesBaryum- 
aulfat sulfkt. 

188,8 g Baryumsulfat estflprechem 72,6 g Aethylschwefelsftnre. 
Somit sind aus den 90 g^ welohe von den 8U dem Yenuche 
angewandten 100 g Schwefelgllure4ther zersettot wurden, und 
88 g Schwefelsftureanhydrid entstanden : : 
72 g Aethylachioefeh&ure und 

80 Yiel Carbylêulfat oder zum Tbeil diesem ftquiyalente 
Mengen Aethionêáurej als 61,8 g Isftthionsáure entspricht 

Die Einwirkung von SchwefelsSureanhydrid auf wasser- 
fireien Aethyláther geht, wíe oben nachgewiesen íst, zuná(^ 
vor sich nach der Gleichung : 

1. §1:>0 + 80. - 8<ggH; 

Aethylftther Neutraler Schwef^ure- 

athylather. 

Die weitere Ëinwirkung des SchwefelsaurjBanhydrids w^ 
den so gebildeten Schwefelsáureáthyláther kann nach deB 
beiden foígenden Gleichungen verlaufen : 

NOCHfi CH,SO,H CHS0,H 

Neutraler Schwefe^- Aethionsfture ; Carhylsufat 
saureathylttther; 

«' SO.<g§j^ + 2S0. = BO.<OCA ^ ^«^'^ 

Nentraler .Schwefel- Aethyl- Carhylsulfat. 

sftureftthylftther; schwefelsfture ; 
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Dafg. durch Iiinziitretende Lnftfeuchtig^dl ftos Carbylsulfat 
«meh Aethionsáttre gebildet werden wírd, unterhegt keínem 
Zweifel. Vielleidit verdankt die letztere Sáure nur dieaeir 
Einwirkung ihre Entstehung und es verláuft der Procefs im 
Wesentlichen nach Gteichunfr 3. 

Nimmt man das an, so hatte auf 72 g Aethylschwcfelsfiurë 
wenigstens so viel Carbylsulfet resp. Aethionsáure entstehen 
ntossen, als 71^8 g Isáthionsáure entspricht. Dafs die erhal- 
tmé Menge dersélbeii nur 61,8 g Isáthjonsáure entspraob, 
«rklárt ^ch daraitój dafis: die auf díe eine oder andere Weisé 
éhtstandene AethionBdm*é durch Schwéfelsaureanhydrid nach 
den fo^enden.Gleichungen in iMethidnsáure resp. unter Ab^ 
scheidung von Kohle weiter zers^t wurde : v 

^' L«nTT +2SO.= (H,<|2;|+2SO, + CO, + H.O. 

Aethionsttare; Methionsáure. ' 

6. C^«<^'h + ^®^» = 2H,S04 + 2S0, + C. 

Methions&ure. 
Um beí d^ Jkté^stdlung der Isáthionsánre eiO' zu weit 
gehende Zersetzung und daniit'verbundeneii Yerlust móglichst 
zu vermeiden, verfáhtt man, wie Vorhergehendes lehrt, 
am besten folgendermafsen : Zu dem aitf O^ abgekúhlten 
Aéther leitet man etwas mehr als das gleiche'Gewicht Schwe- 
felsáureanhýdríd, wobei man aber den Kdben mit dem Aether 
fortwáhrend drehen mufs, nm stets gleichformige Misohung zii 
erzielen und Erwármung zu vermeiden. Alsdann vermischt 
man eineProbe mit Wasser, um zu beobachten, ob die ftthe- 
rísche Schicht sich am Boden ansamflfielt. Geschieht 'das, sO 
kann man annehmen , dafs kein • unveránderter Aethyláthér 
imefar vorhanden ist. Man giefst nún in viel Wasser aus, 
sammelt den gebildeten Schwefelsáureáther, dessen spec. Gew. 
ich = 1,2215 fand, wáscht ihn oft und rasch «lit WaSSer bis 
zur neutralen Reaction, trodinet ihn schnell úber Schwefel- 
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sáure im Vaeuum iind láfst auf den so gereinigteii Ester wie- 
der Aïihydrid wirken. Das dem angewajBdtea Schwefebáfire*^ 
áthér gleiche Gewicht von AnhydrídMgenfigt, um denselben 
Yollstándig zu zersetzen. 

Nach diesem Verfahren wurden ztt ' 1300 g Aethylither 
1500 g Sdiwefelsáureaiihydfid geleítel und nach dem Ver- 
setzen mit Wasser 600 g Sohwefeisáuredther erhalten. 

Die wásserige Elussigkeit líeferte naich lángerem ILwAb&êl 
.und Sáttigen mit BaíryttmcarbQnBt 525,6 g.Baryiimsalz, éntspr. 
339,5 g Isáthionaiiireé Nun gaben abei' 90:>g von dem ent^ 
Standenen Aether, weíter mit SGhwefelsáiu*eanhydrid behandelt^ 
61,6 g Isáthionsamre, mithin wúrden die hiér ^haltenea 600 g 
noch 412 g Isáthionsáure geg^n haben. 

1300 g Aethyláther und 2100 % Schwefdsaweanhydríd 
geben demnach llhO g Isáthionsáure. 

II. Ueber die Monochlorïtliansalfoiis&ttre (ehlor&th/l- 
schwefels&nre). 

' Zunáchst handeit^ es sich um die DarsteUung des vollen 

Chlorids der Isáthionsáure, | , von dem ich auszu- 

CH^SOíGl 
gehen b^absicbtigte. 

~ Dieses Chtorid i^ Isáthionsáure bat Koibe beí 6e- 

legenheit seíner Arbeit ^^Uéber díe chemische Constitution und 

fcunsthche Bildung des Tauríns^*) durch Einwirkung von 

Phosphorpentachlorid auf isathionsaures Kalt dargesteUt und 

OUoráthylschwefelsáurei^loríd genannt. Icfa wiU dásselbe hier 

mit dem, wie mir scheiat, correctesten Namen „Chlorathan-* 

sulfoqhloríd^ be^ichnen **). 

Nach dieser DarsteUungsweise liefs ich als Vorverauch anf 

. *) Ann. CheiA. 199, 38. 
**) Naoh AnftlogÍQ mit BenzolsulfoBtture u. ^. w. 
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iMgt. hei 105^ geb*ocknetes KaliumsalSs 2 Mgt voUkomineh 
trockenes Phosphorpentachlorid einwirken. 

Ich erhielt so neben Phosphoroxychlorid das von Kolbe 
beschríebene, bei 200^ siedende, anfangs farblose, sich aber 
bei ungenúgehdem' Verschlnfs bald rotMich fárbende, die 
Augen stark za Thránen reizende Díchloríd. 

Neben dieser Darstellungsweise versuchte ich auch, das-r 
selbe durch Einwirkuhg von PhosphorpehtacMorid auf freie 
Isáthionsáure zu gewinnen. Da die Isáthionsáure aber stark 
hygroskopisch ist und, wie sich gezeigt hat, úber Schwefel- 
sáure nicht vollstándig entwássert werden karni, lángere ZéH 
hn Wasserbad erwánht sich abbr almáhUch zerset^t^ aisd 
attoh dadurch nicht eiMwássert werden kann, braúcht mán 
weít mehr PhosphorpentaeMorid áis ^ dem Yerbáltnifi^ ron 
2 Mgt. auf 1 Mgt. Sáure entspricbt , rnn die volístándrgé 
CUorírung zu erréichen und erhált ntir zwei Drittel von der 
Ausbeftite, die die eiri^te Darstélttingswéisé érgiébt. Demnach 
ist die Bereifmïg desselben durch Einwirkúng veln PhosphOf- 
pentachlorid auf das Kálium- odér Pfatríumsalz voriíiiziehen. 

Wie Kolbe gezeigt hat, ' gelit diésés l)hiMórid der Is- 
áthionsáiire dúrch 'Kochen mit Wasser unter Bildtmg von 
Salzsáure in Chloráthansulfonsáure úber. Da von Kolba 
aber nur das Silbersalz dteser. Sdure niher itfntersucht worden 
ist, habe ich hoch andere Salze dargestellt und analysirt. 

Satze dër Mondckloráfhansulfonê&UTe, 

BaryumaaU, — Chloráthansulfochlorid wurde mil Wasser 
Bis zur voDslándigéh Auflosung érwármt, die Losung auf dém 
Wasserbad eingedampft und díe zurúckbleíbende ólartige 
Sáure lángere Zeit bis zur vollkommenen ' Entfernung von 
Salzsáure im Wasserbád erhitzt. Durch tJebersáttigen der 
wíeder in Wassér gelosten Sáure mit Baryúmcarbonat , Fil- 
triren, Eindampfen und Stehenlassen uber Schwefelsáure wurde 
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das Baryumsalz erhalten. Dasselbe ist in Wasaer leicht los* 
lích und krystallisírt in monoklmen Tafein. 

0,41125 g lnfttrookeii T^rloren bei lOO^ im Luftbad 0,0174 g. 

0,2976 g „ gaben 0,16275 BASO4. 

Berecbnet filr Gefnnden 

(C,H4C180,),Ba + H,0 

Ba 81,0 80,7 

H,0 4,1 4,2. 

Das trocliene Salz kann ohne Zersetzung bis anf 150^ 
erhitzt werden. 

BleUalfi. — Dasselbe wnrde analog dem Barynmsalz 
dargestellt. Besonders zu bQiperken ist, dafs das kalt vott- 
kommen klare Filtrat sich beim Erhitzen durch Absdieidung 
Yon etwas Bleisulfot trúbt. Nachdem die Flússígkeit auf etwa 
den fúnften Theil eingedaropft war, wurde sie nochmals filtrirt 
und YoUkommen klar wieder auf das Wasserbad gestellt. Da 
sich hierbei die Erscheínuag des Trubwerdens wiederholte, 
dampfte ich die Losung mit etwas fein yertheiltem Bleicarbo- 
nat weiter ab, filtrirte sie sodann und liefs sie uber Schwef^ 
sáure in der Kálte bis zur Krystallisation stehen. 

Das Bleisalz bUdet sáulenfórmige Krystalle. 

0,4115 g Infttrockene Krjetalle yerloren bei lOO^ im Luftbad 
0,0272 nnd gaben 0,2855 PbSO^. 

Berechnet ffir Gefnnden 
(CAClS0a)aPb + 2H,0 
, Pb 89,1 89,1 

H,0 6,8 6,6. 

Ammoniumsalz. — Wird.durch Sflttigen der Sáure, welche 
aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff, wie weiter unten 
angefúhrt wird, leiclit rein dargestellt werden kann, mit Am- 
moníak erhalten. Die angewandte Sáure wurde genau durch 
das berechnete Ammoniak neutralísirt. 

Das Ammoniumsalz stellt grofse, farblose, in Wasser leicht 
losliche monokline Sáulen dar, welche kein Krystallwasser 
enthalten. 
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a) 0,421 g lafttrooken yerloren' flber ScfawefeUfture ni^^ 0,007 

hygroskopisohes Wasser. Allm&blioh bis 150^ im Loftbad 
erhitzt, zeígte es keine weitere Q^wiohtsabnahme. 

b) Das duroh Natronlauge aus dem Salz entwíokelte Animoniak 

wurde in titrirte Sobwefelsfture geleitet und mafsanalytisoh 
bestimmt. Diese Bestimmung ergabin 0,4;H g luftfarooke- 
nem Salz 0,0472 NH4. 

Bereobnet fúr Gefunden 

CjH^ClSO. . NB[4 
NH4 U,4 11,4. 

Kupfersalz. — Durch Sáttigen der Sáure mit frisch ge- 
falltein Cupricarbonat erhalten. Dasselbe krystallisirt in blafs- 
blauen monokUnen Tafeb. 

0,8936 g lufttrooken erlitten tiber Sohwefelsfture keinen Yerlust, 
Yerloren dagegen, im Luftbad allmfthlioh bid 140^ erhitzt, 
0,06226 g und lieferten 0,076 CtiO. 

Berechnet fúr Gefnnden 
(C,H4C180^),Ca + 8H,0 
Cu 15,7 15,4 

H,0 13,8 13,2. 

Zinkaalz. — Analog dem Kupfersalz erhalten krystallisirt 
dasselbe in grofsen, farblosen, scheínbar monoklinen Tafebi, 
die ap feuchter Luft zerfliefsen. 

0,487 g lufttrooken nahmen an feuohter Luft 0,0245 Wasser auf, 
in welohem sie theilweise zerflossen. Ueber Sohwefelsfture 
giag dieses atifgenommene Waflser wieder fort und stellte 
8Í0h da« ursprún^iohé Gewieht wieder her. - Im Luftbad 
lOlaiáhHoh bis auf 140<» erhitzt, verlor das Sak 0,0755 g; in 
Wasser gel5si und mit Natriumoarbonat gefftllt lieferte es 
0,0832 &1O. 

Bereohnet fúr Gefunden 
(C,H4ClS0,),Zn + 4H,0 

Zn ; 15,3 . 16,2 

H,0 . 17,0 3,7,3. 

Zu bemerken ist noch^ dafs das Salz, lange Zeít úber 
Schwefelsáure gestellt, yerwittert. 

NatríHínMh. — Erhalten durch Umsetzttng des Baryum- 
salzes mit Aét genau bereóhneten Menge Natriumstitfïit. 
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DaB Natríamsalz ist an feuchter Luft zerfliefslícfa má wie 
alle yon mír dargestellten Salze dieser Sáure aufserordentlich 
leicht ín Wasser lóslich. Es krystallísirt in feinen atíasglán- 
zenden Tifelchen. 

0,811 g alB Infttrocken bietrachtetes Salz nalimQn an fencliter 
Loft um 0,0195 an Gewioht zu. Ueber Schwefelsftore ge- 
trooknet wurde das constant bleibende Gewicht zn 0,2985 g 
gefunden und der bis dahin eingetretene Verlust als hygro- 
skopisched Wasser betrachtet. Der dann dnróh Trocknen bei 
120^ erhaUene Yf^frlost, der duroh, > weitereB Erhitsen nicht 
erhoht wurde, betrug 0,032 g. 

Dieselbe* Substaaz (0,2985 g) lieferte 0,126 ^^,80«. 

Bereohnet fdr Gefanden 
CH^CISO^a + H,0 
Na 15,3 15^ 

H,0 10,0 10,7. 

Kaliumsalz. — Durch Slttigqn der verdúnnten Sáore 
mit Kaliumcarbonat erhalten, steHt es eine áus Aggregaten 
feiner nadelfórmíger Krystalle bestehende ; an der Luft nicht 
feucht werdende Masse dar. Es ist wasserfrei und sehr leicht 
in Wasser loslich. ^ 

Magnesiumsalz. — Analog dem Kálíumsalz dargestellt. 

Farblose, in Wasser sehr leicht losliche, an dér Luft Ifeucht 

werdende Krystallmásse. 

, 0,26725 g lufttrx^oken erVttea selbst 9iw»h sweitftgigiMSi Stehen 

ti)>er Schweíels&iire i^^on y^rhist,. dagc^en» im /Lnftbad aof 

;L05° iarhítzt,,einep.£olph,Q^ Ton, 0,Q502$! g. JBdi wéitorem £r- 

, . )iitp9n bis »uf UO^ teat keÍQe^Gewichtsabnfihme.nilkehr ein. 

Berechnet f&r GeÊuiden 

(C,^4CIS08),Mg + 4H,0 
H,0 ' Ifi,^ 13,8. 

Manganoaalz. — Wie die belden vorherg^henden Salze 

zu erhalten. Farblose, sehr leicht lósliche; an tler Luft feucht 

^erdende Kry^^tállchen. . n, 

0,581 g Infttrocken yerloren iiber Sc^welelsaure bi^ sain ooi^, 

stanten Gewicht 0,052 g. Durch Ërhitzen auf 105^ trat em 

- ; Iw^rer Yai^IuBt' Ton 0^06 g éiu^ dér durch weiteiles Eridtzen 

a^ ISO^.uieht erh5ht wiurde; soif^ isl^.dar GesaB^tyerlupi 

' 0,102 g. 
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Berechnet ffir Gefunden 

{C,fí4ClS0s),Mn + 4H,0 
H,0 17,4 17,5. 

Von den 4 Mgt. Krystailwasser verliert das Salz demnach 
2 Mgt. úber Schwefelsáure, die anderen beiden dagegen erst 
beim Erhitzen auf 105^. 

Ferrosalz. — Dargestellt durch Umsetzung des Baryum- 
salzes mit der berechneten Menge reinen Ferrosulfets. filafs- 
grune kleine Krystalle. 

0,56475 g als Infttrocken betrachtetes ftalz verloren Ílber Schwe- 
fblstture 0,013 g, die als l^^oekopiselieB Wasser angesehea 
werden k5nnen, Die Yerbleijbenden 0,54175 g verloren beim. 
Ërbitzen im Luftbad áuf l65^ 0,092 g und bei 130^ nicbts 
mébr. 

Berechnet i&t Oefanden 

(CJB4ClS0a),Fe + 4H,0 
H,0 17,3 17,0. 

Oaláiumsalz, — Erhalteh durch Sáttigen der verdúnnten 

Sáure mit Calciumcarbonat. Parbldse , leicht lóshche , an der 

Luft nicht feucht werdende, kleinkrystallinisdhe Masse. 

0,212 g lufttrockeíi Terloren bei achttftgigem Stehen tlbeí Schwe- 
fels&ure allm&falich 0,0^X5 g. D.uFch Srhitzen im Lufibad Ton 
105 bis 130° trat ein weiterer Verlust irúcht ein. 

Berecbnet fiir Gefunden 

(C,H4ClSOs)8Ca+2HjO 
HgO 9,9 10,1. 

Das Calciumsalz verliert also sein Krystídlwass^ yoil^ 
stándig dber Schwefelsaure. 

Monochlorathansulfons&ure. — Die bei der Darstellung 
des Bleisalzes von den ersten Krystallen abgegossene und mit 
Wasser yerddnn^ Mutterlauge wurde durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, filtrirt, das Filtrat eingedampft, lángere Zeíl; 
úber Schwefels^ure gestellt und so die reine freie Sáure in 
Form eines aus farblosea Nadeh^ bestehenden Krystallbreis 
erhalten. Sie ist aufserordeotlich leicht in Wasser lóslich, 
sehr hygroískopisch und de^alb schwer zum KrystaUisíren 
zu bringen. 

Aonalen der Ghemie 223. Bd. 15 
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ni. Ueber die Bildnng der Mono&thoxyUtliansalfoiis&aiTe 
(Aetherisilthionsilare). 

1) Einwirhung von alkoholhaltig&m Natriumalhoholat auf 
Ghlorathansulfochlorid (ChlorUthyhchwefehaurechlorid), 

In eínem Kolben, verbunden mit eínem umgekehrten 
Kuhler , auf dessen oberes Ende behufs Abhalten von Feudi- 
tigkeit ein Chlorcalciumrohr gesteckt war, wurde Natrium- 
alkoholat aus 2,8 g Natrium und 28 g Alkohol dargestellt 
und zu diesem durch einen Tropftrichter 10 g des Dichlorids 
(entsprechend 2 Mgt. auf 1 Mgt.) fliefsen gelassen. Nach 
halbstúndigem Kochen reagirte das Product nicht mehr alka-' 
lisch. Es wurde demselben daher noch Alkoholat, aus 0,5 g 
Natrium dargestellt, allmáhlich zugefugt und wieder gekocht. 

Da aber die Masse auch jetzt noch nicht alkalísch rea- 
girte, lag die Yermuthung nahe, dafs der gebildete Aether 
durch Alkoholat wieder zersetzt worden seí. 

Um dies zu untersuchen, fúgte ich noch Alkoholat, ent- 
sprechend 0,9 g Natrium , hinzu , so dafs also im Ganzen 
3 Mgt. Alkoholat in Anwendung kamen, und kochte wieder 
im Wasserbad am umgekehrten Kúhler. 

Da jetzt alkahsche Reaction vorhanden, also Alkoholat ím 
Ueberschufs zugegen war, wurde mit Salzsáure, die mit abso- 
lutem Alkohol verdúnnt war, genau neutralisirt, mehr ábso- 
luter Alkohol zugefugt, zum Sieden erhitzt und siedend heib 
filtrirt. 

Aus der alkoholischen Ldsung schieden sich beim Erkalten 
fost weifse, atlasglánzende Schuppen aus. 

Nachdem der Alkohol aus dem Wasserbad abdestlllirt 
war, wurde der Rúckstand mit weníg kaltem Alkohol, um den 
Farbstoff glinzlích zu entfernen, geschúttdt, auf einem Filter 
gesammelt, zwischen Filtrírpapier ausgeprefst und Aber Schwe* 
felsáure getrocknet. 
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Da nach Untersacbungen Ton Genihar^) : ^úher die 
Eínmrkung von Natriumalkoholat auf díe Aether einig'e^ 
Kohlenstoffsáuren^ , diese, wie z. B. der Kohlensáureáther, so 
zersetzt werden, dafs átherkohlensaures Natrium und Aethyl-' 
áther nach der Gleichung : 

«><o^S + CAN.0 = co<o Jf* + ^>o 

gebildet werden, war ich zu der Annahme berechtígt, dafs 

auch in dem vorliegenden Fall die Umsetzung analog nach 

folgenden Gleíchungen stattgefunden hatte : 

CH|CI CH,.0.C,H5 

1) I + 2CANaO =1 + 2NaCl; 

CHt.SO,.Cl CH,.SO,.O.C,H, 



CH,.0.C,H5 CH,.0.C,H5 p rr v 

I +CANa0 :== J \ + oWy 

CH,.S0,.0.C,H5^^^ CH,.80,.0.Na ^W»/ 



CH,C1 CH,.0.C,H5 c H V 

S \ + 3C,H5NaO =1 + r H >^+ ^NaCL 

CH,S0,C1 ^ ^ »^ CH,.SO,.O.Na ^ ^^ 

Die Annahme, dafs áthoxyláthansulfonsaures oder ather- 

isáthionsaures Natrium entstanden seí, fand in der That durch 

die nachstehenden analytischen Resultate ihre Bestátigung. 

a) 0,246 g bei 120<^ getrocknet gaben 0,2445 CO, und 0,12025 H,0. 



b) 0,2875 g „ 


n 


n n 


0,1145 Na,S04. 


c) 0,258 g , 


n 


n n 


0,33625 BaSO^. 


C4 


Berechnet fOr 
C,H50.C,H4.S0,Na 

27,8 


Gefunden 
27,1 


H» 




6,1 


5,4 


S 




18,2 


17,9 


O4 




36,3 


— 


Na 




13,1 


12,9 



100,0. 

Das auf diése Weise dargestellte , in farblosen Bláttchen 
erhaltene átherísáthionsaure Natrium ist bei 140^ vollkommen 
bestándig, sehr leicht in Wasser und leicht in siedendem 
Alkohol loslich. 



*) Jenaisohe Zeitscbríft f. Med. u. Natorw. #, 241. 

15» 
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£« TheO desselben lost ach bei tb^ i» 37 Th. abséluten 
Alkohols. 

2) Einwirkung von trockenem Ndtriumalkoholai auf Chlor- 
Uthanaulfochloridn 

Mit Jlúcksicht m{ díe durch den vorigeit Yersudi con- 
statirte zersetzende Wirkung úberschussigen Alkoholats auf 
den Monáthoxyláthansulfonsáureáther wurde, um auch jeden 
zeitweisen Ueberschufs von Alkoholat moglichst zu ver- 
meiden, umgekehrt und zwar in folgender Weise verfahren : 
In dne mit Rúckflufskúhler verbandene jKetorte wurden 
9,1 g Chloráthansulfochlorid gebracht und mit etwa dem fúnf- 
fachen Yolumen wasser- und alkohblffeíen Aethers verdúnnt. 

Hit dem Tubus der Retorjte war durch Gummischlauch 
ebi Kolbchen verbunden, in dem sSch 1,6 g (entspr. 2 Mg^) 
fein gepukertes , vollkommen trockenes Alkoholat befaaden. 
b kleinen Poírtionen wurde nun das ^lkoholat eingetragen, 
die Einwirkung, die sehr langsam vor sich ging, durch Er- 
Mfármen unterstutzt und nachdem alles zugefúgt war, die FIús- 
sigkeit dreí Stunden lang im Sieden ,^rhalten^ 

Da die genau neutrale Reaction der Masse den Beweis 
lieferte, dafs die Umsetzung vollkommen erfolgt war, ver- 
dunnte ich mit mehr Aether, filtrirte unter einer Glasglocke 
ab, wusch den Rúckstand mit Aether aus, destillirte den 
Aether aus dém Wasserbad ab und erhielt so etwa 4g emer 
gelb gefárbten Flússigkeit, welche nach achttágigem Stehen 
úber Schwefelsáure mit folgendem Resultat analysirt wurde : 
0,1949 g SubstanE líeferten 0,268 00« und 0^1087.5 H,0,. entspr. 
37,5 pC. C und 6,2 pC. H. 

Obschon diese Zahlen keinen Zweifel darúber liefsen, 
dafs Aethoxyláthansulfonsáureáther , C2H5O . CjH^ . SO2OC2H5, 
vorlag, lóste ich doch die Substanz in der Annahme, dafs 
móglicherweíse ein Gehalt ^n dem bëi dem vorígen Versnch 
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^íialtenaQ Salz dÍQ Minusdifferenz sowoU an KohlenMoff wie 
an Wasserstoff bedínge, nochmals in absohitem Aether auf 
und liefs ^ige Tage in der Killte stehen, wobei sich aach 
eiae geringe Menge weifsen Salzes am Boden abset^ta Nach 
dem Ffllriren wurde der als idsungsmittel verwandte Aether 
Iibde8t91írt, der Ruckstand wieder acht Tage uber Schwefel-^ 
saure gesetzt und einer Bodimaligen Analyse unterworfént 
welcbe folgende Zahlen gab ; 

0,198 g Substanz lieferten 0,2766 COt and 0,1266 Ht(X 

Bereclmet f^r (^efonden 
CiHjO . C|H4 . SO,OC,Ha 
89,& 88,1 

H 7,7 7,1. 

Der so erhaHene Aetboxylátbansulfonsawreather atellte 
eine brduiriiohe, etwas dlartige Flussigheit dar von eigen^ 
thundichem Geruch pud dem spec, Gewioht 1468 bei 15^. 
llít Wasser gekocht gab er eine schwache ChlojfTeaction, eía 
Beweis, dafs er nocb Spuren yon Chlorid enthielt, was; eben-r 
falls ein Grund fúr den auch bei der zweitein Analyse noch 
m niedrig gefundenen Kohlenstoff** und Wasserstoffgehalt 
sein mag. 

Bei dem Versuch den Aether zu destilliren wurden nur 
wenige Tropfen eines farblosen Destillats erhalten, dann trat 
unter Entwicklung von schwefliger Saure Zersetzung eia; der 
Aether ist also nichi unverándert destUIirbar. 

Da eipe Probe des bei dem eban besprochenen Versuch 
erhaltenen Fílterruckstands, auf Platinblech erhitzt, sich be-^ 
deutend schwarzte, also neben Chlornatrium noch ein anderes 
Salz enthalten mufste, wurde dieser Rúckstand mit siedendem 
Alkohol ausgezogen und aus der alkoholischen Ldsung ein 
Salz erhalten, das abgesehen von einem geringen Gehalt an 
Chlornatrium sich, mit Natriumcarbonat und Salpeter ge- 
sohmolzen, chlorhaltig erwies, also auch substituirendes Chlor 
entbielt. Daher wurde in demselben der Cblorgehalt bestimmt. 
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6,2826 g úber Scliwefelsftare getroeknete Snbstanz gaben 0,087& 
Ohlorsilber, entspn 3^3 pC. CL 

Wáhrend nun dieses Salz nacb den durch den vorígeit 
Yersuch gemachten Erfahningen vorherrschend aus áthoxy]^ 
áthansulfonsaurem Natrium bestehen mufste, war durch die 
Qilorl)estimmung ein Gehalt desselhen an Chtor von 3,3 pC. 
gefímden worden, der nur von zu^eich gebildetem chlóráthan- 
sulfonsaurem Salz herruhren konnte und auf dieses berechnet 
15,4 pC. entspricht. 

Mit diesem Resultat stimmt auch der Umstand úberein, 
dafs sowohl weniger Chlornatrium als auch weníger von dem 
vollen Aether erhalten war, als die Theorie erfordert. 

ObSchon der Versuch, den CA/oráthansuIfonsáureáther 
durCh Einwirkung von tróckenem Alkoholat auf Chloráthan^ 
sidfochlorid zu gleichen MischungsgewÍGhten rein zu erhalten, 
nach den durch die beiden vorhergehenden Versuche gemacb- 
ten Erfahrungen wenig Aussicht auf Erfolg bot, wurde &r 
dennodi ausgefuhrt. 

Ich verfuhr dabei unter Anwendung von 5,7 g Alkoholat 
(entspr. 1,93 pC. Natrium) und 13,2 g Chloráthansulfochlorid 
(berechnet 13,67 pC.) genau in derselben Weise wie bei dem 
vorigen Versuch und erhielt so 10,5 g einer braunen, áhnlich 
dem Didilorid riechenden Flússigkeit. 

Der Filterrúckstand ergab mit Alkohol ausgekocht nacb 
AbdestíIIiren des Alkohols 1,8 g eines Rúckstands, der zum 
g^dfsten Theil aus chlorátbansulfonsaurem Natrium zu bestehen 
schien, wábrend das Gewicht des in Alkohol ungelost geblie- 
benen Chlomatriums 4,2 g betrug. 

Der Umstand, dafs der diesen beiden Sabsmengen ent- 
sprechende Cblorgehalt (4,2 NaCI, entspr. 2,55 CI und 1,8 
chloráthansulfonsaures Natrium, entspr. 0,42 CI) 2,97 bereits 
hoher war, als einem Mgt. CI in der angewandten Menge 
Dichlorid (2,87) entsprícht, und der Umstand, dafs úberhaupt 
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ehlorSthaiisiiIfDnsaiires Salz entstanden war, mufste zu dem 
Schlufs fahren, dafs noch erhebliche Mengen von Dichlorid 
in der erhidtenffl Flússigkeit vorhanden seien, was sich durch 
Kochen einer Probe mit Wasser und Prufung mit Silbernibrat 
ak ríchtig erwies. 

Eine weitere Euiwirkiing von Alkoholat auf das erhaltefie 
Product, das wohl zweifellos zum grofóten Theil aus Chlor- 
áthansulfonsáureather bestand, wurde demnach zu den bei 
dem zweiten resp. ersten Versuch erhaltenen Resultaten ge- 
fiuhrt faaben und unterblieb daher. 

3) Einwirhung von alhoholhaltigem Natriumalhoholat auf 
chloráthanmlfúnsaures Natriun^ 

War bei dem ersten Versuch (Einwirkung von 3 Mgt. 
alkoholhaltigem Alkoholat auf 1 Mgt. Chloráthansulfochloríd) 
áthoxyláthansutfonsaures Salz ^Is Endproduct entstanden, so 
mufste bei Einwkkung von ^lkoholat auf diloráthansulfon- 
saures Natríum zu gleichen Mischungsgewichten das Chlor 
sich gegen Aethoxyl auswechsebi und dasselbe Salz erhalten 
werden. 

Um dies zu constatiren, wurde in folgender Weise ver- 
£ahren : Statt der berechneten Menge (1,53 g) Natríum loste ich, 
da ein Ueberschufs nioht schaden konnte, 2,0 g Natrium in Alko- 
hol auf, brachte in diese Lósúng 10,0 g feingepulvertes , bei 
150^ getrocknetes chlorathansulfonsaures Natrium, verdúnnte 
noch mit Alkohol und kochte am uingekehrten Kúhler im 
Wasserbad fúnf Stunden lang. Hierauf wurde siedend heifs 
filtrirt, von dem Filtrat, aus dem sich altasglánzende Schuppen 
ausgeschieden hatten, der Alkohol abdestillirt, der Rúckstand 
nochmals zur móglicfast vollstándigen Entfernung des Chlor- 
natriums in siedendem absolutem Alkohol gelost, wieder heifs 
filtrirt und der Alkohol abdestillirt. Das zuríickbleibende Salz, 
durch Rehandlung mit wenig kaltem Alkohol vom anhángenden 
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Farbstoff befreit, wurde ausgeprefst ond úber Schwefebáure 
getrooknet. 

Die qualitatrre Untersuohung dieses Salzes ergab aufser 

eínein geringen Gehalt an QdornatriuiB , der gar nicht su 

vermeiden ist; nur Spuren von (substituirtem) Chlor, dagegen 

líeferte die quantitalive Natriumbaitiitiaiung folgendes Resultat : 

0,279 g bei \W gdtrooknetef Sftis giiben 0,1115 N%S04. 

Bereehnet ffir Gkfonden 

CjHftO . C,H4 . SOsNa 
Na 13,1 18,2. 

Demnach kann man auch auf diesem Weg zum áthozyl* 
áthansulfonsauren Natrium gelangen. 

lY. Ueber die AethoxyUthanmonofttliyldisehwefelsftare. 

Um die fireie Aethoxyláthakisutfonsáure (Aetherisithion- 
siure) zu gewinnen, liefs ich auf deren Natriumsalz concen- 
Irirte Schwefelsáure ui|d Alkohol emwirken : 5,6 g bei 120^ 
getrocknetes Natriumsalz vrurden mit 7,0 g destiUirter Sehwe- 
felsaure d. h. etwas mehr, als zu der Bildung von saurem 
Natriumsulfat erforderlich , zusammengerieben , mit absolutem 
Aikohol in ein Kochflaschchen gespúlt und unter ófterem Udh- 
schútteln 48 Stunden stehen gelassen. 

Von der durch Filtriren und Auswaschen des Ruckstands 
mit absolutem Alkohol erhaltenen Losung wurde der Alkohol 
im Wasserbad zum g^dfsten Theil abdestiilirt, der Rúckstand 
mit Wasser verdúnnt, zur Zersetzung etwa gebildeter Aethyl- 
schwefelsáure gekocht, mit Bleicarbonat gesáttigt, filtrirt, ein^ 
gedampft und zur Krystallísation úber Schwefelsáure gesetzt 
Da die Losung aber doch nicbt vollkommen klar war, auch 
nach wiederholtem Filtriren opalísirend blieb, wurde sie mit 
einem Ueberschufs von Bleicarbonat zur Trockne verdampft, 
der Rúokstand mit móglichst wenig Wasser ausgezogen und 
diese concentrirte Lósung úber Schwefelsáure gebracht. 
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Die zmrsl 9usgeschíedenen Kryi^UHe wurden zur Ana- 
lyse verwandt , in die verdúnnte Mutterlauge aber Schwefel- 
wasserstoff eingeléítet, von Bleisulfld abfiltrírt , 9ur Verjagung 
des Scbwefelwasserstoffs noch eine Weile gel^ocht und mit 
dieser verdúnnlen Sáure durch Sattigen derselben mit Carbo- 
naten Salze dargestellt. 

Im Allgemeinen sei erwáhnt, dafs diese Salze sich durch 
eloe gm^ aufserordenúiche Leicbtloslichkeit ín Was$er aus- 
l^hoen» wodurch bedingt ist, dafs ihre KrystaUformen niohl 
gut bestimmbar sind. Aufserdem ist erwáhnenswerth t dafa 
sie sich alle mebr oder weniger fettig anfúhlen, áhnlich den 
átherschwefelsauren Salzen^ 

Die Salze, welche bomogen únd rein ersoheinen, hielt ích 
der Darstellung der Sáure nach fur Abkommlinge der Aeth- 
<Kx:^áthan9ulfonsaiire (Aetherisáthionsáure). Die Analyse ^r*' 
gab jedoch , dafs dieselben nicht die erwartete Zuaammenr»* 
setzung baben. 

Baryumsalz. — Es krystallisirl in seideglánzenden farb-^ 
losen Schuppen. 

a) 0,208 g lufttrookenes Sab Y^rloren, ilher Schwefelstture bis 

znm oonstanten Gewioht getrooknet, 0,009, entspr. 4,3 pC. 
und erlitten bei 80^ im Luftbad keinen weiteren Verlust 
mehr. 

b) 0,290 g tiber Sobwefels&ure getrocknetes wasserfreies Salz gaben 

mit Bleiobromat yerbrannt 0,18275 00« und 0,093 H,0. 

c) 0,264 g wasserfireies Salz wurden mit Natriumcarbonat gekocht, 

unter Zusatz yon etwas Salpeter in einer Flatinscbale vxt 
Trockne gebracht und dann Yorsichtig gesohmolzen. Aus 
dem bei der Aufaahme der Schmelze mit siedend heifsem 
Wasser sich abscheidenden Baryumoarbonat wurden er^ 
balten 0,1475 BaSO^ und aus dem alkalisohen Filtrat naoh 
dem Uebersttttigen mit Salzstture durch Fftllen mit Baryum- 
chlorid 0,2907 BaSO*. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel : 
CeHi^SjíOaBa* 
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c 


Bereofanet fOr 

CeHHS,OaBa 

17,4 


Gefand 
17,2 


H 


3,4 


8,5 




s 


80,8 
16,4 


15,1 


Ba 


83,0 


82,8 



100,0. 

Es liegt also nicht ein einfaches Salz áer Aethoxylathan- 
sulfonsáure vor, sondern em Doppelsalz dieser Saure mil 
átherschwefelsaurem Salz : 

I/CH,0C,H5\ 
= ( I ) Ba 

\ CH,SO, /, 
= (S0AH5),Ba 



S C„H,8S40,eBa, = 2 CeHi^StOgBa, 

dias heifist also : Das erhaltene Baryumsalz ist das Salz einer 
aus Aethoxyldthanaulfona&ure ufid Aethersohwefelsdurë ge- 
bildeten Doppelsáure, die man als Aethoxyl&áianmon&thyU 
diechwefelsawre bezeichnen kann. Ihre Constitutionsformel ist : 

O O 

c,H50.cH,.cH.i:g:S:^^^ 

OH. 

Das Baryumsalz krystallisirt mit 1 Mgt. Wasser ; es kommt 
ihm daher die Formel zu : CeHi^SsOsBa -|- H^O. 

Eine weitere Begrúndung der Richtigkeit der aus der 
Zusammensetzung des Baryumsalzes abgeleiteten Formel der 
neuen Sáure bíeten die Resultate, welche die Analyse des 
Ammoniumsalzes ergeben hat. 

Ammoniumsah, — Dasselbe konnte seiner auferordent- 
lích grofsen Hygroskopicitát wegen nicht an der Luft, sondem 
mufste úber Schwefelsáure getrocknet werden. Es scheint 
keín Krystallwassser zu enthalten. 
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ft. 0,394 g, úber Schwefelsfture getrocknet, scbmolzen im Luftbad 
zwiscben 60 und 70^ farblos und erlitten, auob bis 90^ 
erbitzt, 'keinen Gewichtsyerlast. 

b. 0,2385 g trockenes Salz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 

0,1965 COi'und 0,151 H,0. 

c. 0,262 g trockenes Salz wnrden mit Natronlange, welcbe direct 

ans 0,1 g Natríummetall (mebr als das Doppelte der fdr 
die Zersetzung des Salzes notfawendigen Menge) darge- 
stellt war, destillirt, das gebildete Ammoniak wnrde in 
titrirte Scbwefelsftnre geleitet nnd mafiuinalytiscb bestimmt. 
Diese Bestimmnng ergftb 0,030267 NH4. 
Der Destillationsrilckstand wnrde mit Salpetersfture gesftttigt, mit 
Natriumcarbonat und nocb étwas Salpeter yersetzt, in 
einer Platinsebale im Luffcbad bei 100° zur Trockne ge- 
bracbt und Torsicbtig gescbmolzen. Die Scbmelze wurde 
in Wasser gelost, die Losung mit Salzstture ilbersftttigt 
und mit Baryumcblorid gef&IIt. Erbalten wurden 0,3869 
BaSO^, entspr. 20,3 pC. S. 

Ans diesen Zalilen bérechnet sich die Formel CeHuS^ÓsCNHi)}. 



c 


Berecbnet fiir 

CeHiÁOaCNH^), 

22,9 


Gefund 
22,3 


H 


7,0 


7,0 





40,7 


—. 


s 


20,4 


20,3 


N 


9,0 


9,0 



100,0. 

Bleisalz. — Es scbeint in feinen kurzen Nadeln zu kry- 
stallisiren. 

a. 0,174 g lufttrocken erlitten úber Scbwefelsfture keinen Verlust, 

bei 100® im Luftbade nur einen solcben von 0,0015 g und 
waren daber als wasserfrei zu betracbten. 

b. 0,1725 g flber Scbwefels&ure grtrocknetes Salz lieferten 0,107 

PbSO,. 

Berecbnet fdr Gefunden 

CeHi^StOsPb 
Pb 42,6 42,4. 

NatriumBolz. — An demselben konnte keine charakteri- 
stische Krystallform erkannt werden. 

a. 0,4125 g als lufttrocken betracbtetes Salz erlitten durcb balb- 
stiindiges Steben ilber Scbwefels&ure einen Verlust von 
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0,6H g, der »18 hygrMkopísobaft Wat8«r imgegehen 
worde. Darch Iftiigeret 6tehen fiher Sohwefelsftare his 
sum constanten Gewioht wiur eín weiterer Yerlust Yon 
0^0?, entspr. 5 pC. eingetreten, 4er dorch ErhitzQn im 
Lufthad his 80^ nioht Yennehrt wigrde. 
h. Pie^elhe Snhstw lieferte 0,1635 g Ni^|SO«, entspr* 13,3 pQ. Na. 

Berechnet f&r Gefonden 
CSíHj^S,OaNa, + H,0 
Na 13,6 13,3 

H,0 6,9 6,0, 

Danach scheint das Salz flber SchweFelsáure rasch Kry- 
stallwasser zu verlieren. 

Zinksab. — Darg^estellt aus dem Baryamsdz durch Um- 
setzung mit der berechneten Henge Zinksnlfat; wie das 
Ammomumsalz aufserordentlich hygroskopisch* 

0,5216 g, úher Schwefelsftnre getrocknet, yerloren hoi 80® im Lnfh 
had his snm conBtanten Gewicht getrocknet 0,1105 g, entspr. 
21,2 pC. iind lieferten, wieder in Wasser geldst, hei& mit 
Natrinmcarhonat gefftllt n. s. w. 0,097 ZnO, entspr. 14,9 pC. Zxu 

Berechnet fUr Gefnndei^ 
CeHjAOgZn +5^,0 
Zn 16,0 14,9 

H,0 20,8 21,2. 

Kupfersah. — Analog dem Zínksalz dargestellt, wurde 

es in Form von blafsblauen Schuppen erhalten. 

0,2165 g Yerloren iiher Schwefelsfture nur 0,0046 g, die als hygro- 
skopisches Wasser angesehen wurden. Im Lufthad aUmfthlich 
his anf 85® erhitzt, hatte das Salz YoUstftndig seine hlaue 
Farhe Ycrloren und zugleich einen Gewichtsyerlust Yon 
0,038 g erlitten. Wieder in Wasser gel5st, mit Natrium- 
carhonat geíftUt u. s. w. Ueferte dieselhe Suhstanz 0,0406 CuO. 

Berechnet fOr Gefánden 
CeH,4S,08Cu + 4H,0 
Cu 15,3 15,3 

H,0 17,4 18,0. 

Bis auf das Bleisalz, das sich beim Eindampfen etwas zu 
zersetzen schien und deshalb mit eínem Ueberschufs von Blei- 
carbonat im Wasserbad erst zur Trockne eingedampft und 
dann aufgelost, filtrirt und úber Schwefelsaure zur Krystaffisa- 
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tíútï gfebraoht wurde^ gind alie dergesteHten Salze biis zut 
sturken Concentration im Wasserbad eíngedampft und dantf 
e«l ftber Schwefelsátife gestellt worden, ein Beweis fftr ihre 
6estáitd^keit in wasseriger Ldsung gegenúber den vo» 
Etigelke*) dargestelltën Sat2en der Díáthylisathiondii^chwe*- 
felsáure. Dagegen verhalten sie srch analóg díesen Sakeft 
beim trockenen Ërhitisen, da sie sich tbeilweise bei einer 
Temperatur úber 90® • zu zersetzen beginnen, êhnlich wie di# 
gewóhnlichen durch Vermischen von Alkohol Und Schwefel- 
sáure zu gewinnenden átherschwefelsauren Salze. 

Wife bekarint, sind durch Laube**) und Stengel***) 
analoge Doppelverbindungen von Sulfonsáuren , námlich der 
Sulfoessijg- ufid Sulfobenzoësáure mit ^neutralem Schwefel- 
sáureáther dargestellt worden und neuerdings hat Engelke 
die analoge Doppelverbindung von isáthionsaurem Salz und 
oeutraiem Schwefelsáureáther erbalten i|nd sie aLs Abkómmling 
der Dischwefelsáure mit dem Namen ^Diáthylisáthiondischwefet:^ 
sáure" bezeichnet. 

Diese letztere Sáure mufs nothwendigerweise, da sie aus 
isáthioDsaurem Salz, Schwefelsáure und Alkohol erhalten 
wurde, noch das alkoholische Hydroxyl der Isáthionsáure un- 
verándert enthalten. 

Die vpn mir dargesteUte Saure hat die gleiche Zusammen-; 
setzung, wie die Diáthylisáthiondischwefelsáure von Ëngelkei. 
mufs also m|t dieser mefamer sein, da sie mit Húlfe der 
^6^A6risáthiensaure erhalten worden ist. 

bi ihr ist das eine Aethyl an Ste^le des alkoholischea 
Hydroxylwasserstoffs der Isátbionsaure en^alten und daher 



*) Diese Axmalen 819, 269. 
**) JenaÍBche Zeitschrift 18, 38. 
»*♦) DÍese AnnalBn »18, 267. 
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kommt es, dafs meine Sáure eine ztoeibimsche ^ wáhrend die 
Yon Engelke eine einbasische ist. 

Es besitzen also diese beiden Sáuren die gleiche Za- 
sammensetzung, nicht aber ihre NeutraUalze, dagegen sind 
wieder metamer die sauren Salze der zweibasischen mit den 
Neutralsalzen der einbasiscben Saure. 

Diese Hetamerie der beiden Sáuren wírd durch die fol- 
genden Gonstitutionsformebi ersichtlich : 

Engelke. Húbner. 



H0-CH.-CH.Í5:S:0gH. c.H.O^H.|-gJ:gg.H. 

OH OH 

Hydroxylftthandi&thyl- AethoxjUthanmonftthyl- 

dÍBchwefelstture; disohwefelsftore. 

Die Eingangs dieses Capitels erwáhnte Art und Weise, 
wie die Aethoxyláthanmonathyldischwefelsáure erhalten worden 
ist, beweist, dafs díese Sáure in gewisser Yerdunnung sogar 
eíníge Zeít gekocht werden kann, ohne sich zu zersetzen. 
Die Bestándígkeit ihrer Salze beim Eindampfen bis zur Kry- 
stallisation ist auch weiter oben hervorgehoben worden, eben 
so aber deren Unbestándígkeit beim trockenen Erhitzen 
uber 9(y>. 

Diese Erscheinungen mufsten lebhaft an die Beobachtungen 
érinnern, welche an dem loslichen Baryumsalze gemacht wur- 
den, das durch Sáttigen der bei der wiederholten Zersetzung 
des aus Methionsáure- , Aethionsáure- und Schwefelsáure- 
Aethyláther zusammengesetzten Aethers durch Kochen mit 
Wasser entstandenen Sáuren mít Baryumcart)onat neben 
methionsaurem Baryum erhalten wan 

Beí dem ersten Versuche, bei dem 94 g von dem ber 
treffenden Aether in Anwendung kamen und die freien Sáuren 
auch nur kurze Zeit mit Wasser gekocht worden waren, 
wurden durch Eíndampfen im Wasserbad 33,9 g (36 pC.) 



Digitized 



byGoogle 



der la&thions&ure. 931: 

eines fúr ísáthíonsaures Baryum gehaltenen Sakies erhalten, 
das im Luftbad bei lOO^ schwarz wurde. 

Bei dem zweiten Yersuche mit 100 g desselben Aethers, 
bei dem die freien Sáuren sowohl in concentrirter Losung 
wáhrend des Abdestillírens des Alkohols, wie nachher in sehr 
verdiinnter Losung lange Zeít gekocbt worden waren, wur- 
den 17,9, also fast genau halb so viel wie bei dem ersten 
Versuche, eines Salzes erhalten, das beim Erhitzen auf lOQ^ 
▼oUkommen weifs blíeb und reines isáthionsaures Baryum war« 
Oben aber ist dabei zugleich weiter nachgewiesen worden, 
dafs die Hálfte des bei dem ersten Versuch erhaltenen, beim 
Trocknen sich schwárzenden Salzes aus títkylschtDefelsaurem 
Baryum bestand. 

Diese Thatsachen scheinen mir durch die Annahme eine 

Erklárung zu finden, dafe wir in dem ersteren Salze ein 

DoppeUalz aus isathion- und áthylschwefelsaurem Baryum 

Yor uns haben, d. h. also das Salz einer der AethoxyldWLm" 

mondthyldischwefelsáure analogen Sáure, námlich einer Hy- 

^roíT^Záthanmonathyldíschwefelsáure , welche metamer ist der 

beim Misehen von Alkohol und Schwefelsáure entstehenden 

Diáthyldischwefelsáure, wie aus den nachstehenden Constitu- 

tionsformeln ersichtlich ist : 



HO-CH -CH. J-0-I-OC,He C A-I-O-fi-OCA 

HU-CH,-Lil,-B qB^qjj HO-^-0-^-OH 

OH 
Hydrozyl&thaiunonftthyldificliwefelsftare ; DiftthyldischwefelBftiire. 

V. DarsteUnns der Aethoxyl&thansnlfons&are (Aether- 
is&thionsftnre) nnd ihrer Salze. 

Wird die freie Aethoxyláthanmonáthyldischwefelsáure, wie 
sie bei ihrer Darstellung durch Abscheiden aus dem Bleisalz 
und Eindampfen im Wasserbad zurúckbleibt , mit einer 
grófseren Menge Wasser lángere Zeit gekocht, so wurd 
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dieselbe in Schwefelsfiiire, Alkohol und AethoxylithanBuiron** 
saure zersetzt. 

Baryumsatz. — So wurden 1,6 g Sáure mit 600 g 
Wasser, unter dfterem Emeuem des verdampften, 24 SMmden 
lang tebbaft gtekoebt; die Lósung* dann mit Barynmhydroxyd 
fan UeberBchttfs versetzt, wobei sich Barymisidftit abschied^ 
Von dieseMi abfitrírt, das Filtrat zur Entfemung des iber^ 
scbássigen Baryumhydroxyds mit Kohlensáore behandelt, eine 
Zeit lang gékocht, fltrirt, im Wasserbad zur Trockne emge* 
dampft, das rdidtstándige «Sate in der geringsten Heng^ 
Wasser wieder geldst, nochmals filtrirt und zur KrystaUisatíon 
úber Schwefeisáure hingestelH. 

Das so gewonnene Baryumsalz krystallisirt in farblosen, 
rosettenformig grappirten Nadein, die auflierordentlteh leícht 
m Wasser Idslich sind and deren Analyse folgendes Resultat 
^gab : 

ft. 0,4266 g Ittfetrocken verloren dlier Sohwefelsllare 0>0155 g, 
entspr. 3,6 pG. und erlitten, im Luftbad bie anf 105^ er- 
hitzt, keinen weiteren Verlust. 

b. 1) 0,19575 g, Úber Scbwefels&ure getrocknet, lieferten, mit 

Natrinmoarbonat und Balpeter geschmoken n. a. w., einer^ 
seits 0,102 Ba80«, eptspr. 30,6 pG. Ba, andererseits 0,20335 
BaSOf, entspr. 14,2 pG. S. 
2) 0,23475 g trockenes Salz gaben, ebenso behandelt, einer- 
Seits 0,123 BaSO^, entspr. 30,8 pO. Ba, andererseits 0,2454 
BaSO^, entspr. 14,3 pG. S< 

c. 0,2521 g trockenes Salz, mit Bleichromat yerbrannt, gaben 

0,1994 CO, und 0,10185 H,0. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel (C^ReSO^^sBa. 





Berechnet f&r 
CsHisSABa 


Gefunden 




1. 2. 


c 


' 21,7 


21,5 - 


H 


4,1 


4,4 - 


S 


14,4 


14,3 14,2 





28,9 


— — 


Ba 


30,9 


30,8 30,6 



100,0. 
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Das Baryumsalz krystallisirt.aiit 1 Jigt. Wasser, welches 
es uber Scbwefelsáure verliert, Ueber HO^. erbitzt, beg^int 
es sich zu zersetzen. 

BleÍÉalz, — Auf analóge Weise wie das Baryumsalz 
unter Ai|ivvendung von friscbgieCálltem Bleicarbonat dargestellt, 
krystallisirt es in wasserfreien , farblosen, grofsen, dúnnen 
Tafeln. Die wásserige Lósung^ dieses Salzes liefert mit Schwe- 
felsáure behandelt, wie weiter unten ausfúhrliph mitgetheilt 
wird, die /reiereine Sáur^. ... 

KaUvmsah. — *: Wurde 'erhaltai durch Stttigen der auíi 
demBld)^ dargestëUten Sáure míl KattaoiearbOnat: Bs kry^ 
stallísirt in nadel- und sáuleufónidgen* Krystallen, die an 
feuchter Luft bestándig lind; es ist ebenfálls wasserfrei. 

Zinkaalz, — Dargestellt durclb IJmsetzung des Baryum- 
salzes mit der genau berechneten Menge Zinksulfat. Es ist 
sehr leicht in Wasseí- loslich, hygToákopi$ch und krystallisirt 
in kleinen farblosen Bláttchen. Ueber IIO^ erhitzt beginnt es 
sich zu zersetzen. 

0,166 g durch Abpresson m&glichst luffctrocken erhaltenes Balz 
verloren úber Schwefelsáure 0,031 -g, im Luftbad bei 80^ 
^diiere 0,009 g, iïá Gatisíén 0,04 g; bei 105<' trat ein 
weitier^r Yerlust nicht mehc ein. 

Berechnet fiir Gefunden BQrechnet fúx 

CsHigSAZn + eHsO 7H,0 

Hj|0 22,5 24,1 25,4. 

Mit Rdcksicht auf die oben erw^knte Hygroscopicitit des 
Salze^ ist anitinehinen,' dbfs^ beí' dëf Analyse ehér mehr als 
za weníg Wasser geftmden worden ist und <láfs díe 1,6 pC. 
mehr, als 6 Mgt. entsprechehd, gefundenes Wasser auf durch 
Abpressen nicht zu entfemende Feuchtigkeit zu redinen smd. 
Demzufolge. wúrde dem Ss^Ize die Formel (C^HaSO^^^Zn 
+ 6 HbO ^zukommen^ 

Annalen der Chemie 223. Bd. 16 
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Kupfersah. — Wie das Zínksalz durch Umsétzung mit 
Cuprisulfat erhalten. Bs krystallísirt in blafsgrunblauen, ni(^ 
hygroskopíschen Bláttchen. 

0,34875 lufttrocken verloren fiber Schwefels&ure 0,021 g ; im Loffc- 
bad allmtthlich bÍB auf 105® erhitzt weitere 0,058 g, im Gkm- 
«en 0,079 g, bei weiterer Steigung der Temperatar begann 
Zersetzang. 

Berechnet f&r . Gfefonden 

CeBrtsSíOaCu + eHjO 
H,0 22,6 ^22,8. 

Natriumsalz. — Erhalten durch Sáttigen der aus dem 
Blfíisidz dargestellten Sáure mit Natriumcarbonai. Es kry- 
stallisirt in farblosen Ueinoi Sáuleii und kann auf 120^ eriátzt 
^werden ohne sich zu zersetzen. 

1. 0|5165 g verlaren Uber Scbwefialslnre 0,017 g, vpa Lnftbad beí 

105® weitere 0,012 g, znsammen 0,029 g. 

2. 0,2525 g ebensó behandelt yerloren 0,00675 und 0,00425 g, 

susafnmen also 0,011 g. 

Berechnetfiir Gefunden 

C^H^O^Na + V.H,0 ' ^^ ' \^ 

H,0 4,6 5,6 4,4. 

Aethoxyláthansulfonstíure. — Aus dem Bleisalz durch 
Zersetzung desselben mit Schwefelwasserstoff abgeschieden, 
wurde die vom Schwefelblei abfiitrirte yerdunnte Sáure ím 
Wasserbad ziemlich w^it eingedampft und dann dber Schwe- 
felsáure unter ofterer Emeuerung dieser bis zum constanten 
Gewicht gestellt. 

Die so erhaltene Sáure besitzt die Consistenz eines dicken 
$yrups und ein spec. Gewicht ;ron 1,3$9 heí 21^. Se scheint 
krystallísirbar zu sein, wenigstens wurde beobachtet, da(s sie 
nach mehreren Honaten kleine Krystalle an die Wandungen 
des Glasrohres, in das sie eingeschlossen war, angesetzt hatte. 

Eme Uebersicht úber den Krystallwassergehalt der im 
Vorhergehenden beschriebenen Salze giebt die nachstehende 
Tabelle : 
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XVI. 



Ueber einige Abkommlinge der Benzol- 
sulfosaure ; 

Yon Demselben, 



L Ueber einige Aether der Benzolsulfosftnre. 

Schiller und Otto'"') geben an, ésSs eB ihnen nicht gelimgen 
sei, den Benzolsulfosáureáthyláther in der von 6 e r i c k e **) 
angegebenen Weise aus dem Bleisalz der Sáure und Jodáthyl 
za erhalten, dafis derselbe aber sehr leicht entstebe, wenn 
man auf eine Losuitg von Natríumalkoholat Benzolsulfochloríd 



*) Ber. d. d. chem. Gks. 9, 1688. 
**) Diese Annalen MO, 216. 
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23é Hubner, tíber eintge Abkdmmlinge 

emwírken lasse. Er biideeín gelb gefárbtes, schwach wein- 
artig riechendes Oel, welclies scbwer^r als Wasser 9et, sioh 
in jedem VerbaHnífe ín AeUi^, Alkobol imë Benxol lose, nicbt 
aber in Wasser, mit welchém gekocht ér sich leicbt in Wein- 
geist und Benzolsulfosáureumsetze. Ëine mít ihrer Substani^ 
ausgefuhrte Analyse babeo^ S c h i 1 1 e r und 1 1 o nicht be- 
kannt gegab^n. 

Ich stellte auf dieselbe Weise wie SóhiIIeT und Ott^ 
den Aether dar, nur mit dem Unterschied dafó ich anstalt 
alkoholhaltigem alkoholfreies NatriumalkohoUt in pulverf5rmigeni 
Zustand, mit wasserfreiem Aether ubergossen, anwandte und 
darauf das Chlorid einwirken liefs. 

Das nach beendigter Einwírkung alkalisclr reagirende 
Product wurde úber Schwefelsáure unter eínef Glfisglock^ 
filtrírt, der Filterrúckstand . mit Aether ausgewaschen und ïh 
das so gut als moglích verschlossene Filtrat vollig trockene 
Kohlensáure eingeleitet , um etwa gelostes Alkoholat m Form 
von áthylkohlensaurem Salz abzuscheiden. 

Ili^rauf wurde nochmals filtrírt ^ der als Losungsipittel 
verwandte Aethyláther aus dem Wasserbad abdestilíirt und 
der Rúckstand zur vóllígen Ëntfernung des letzteren lángere 
Zeit úber Schwefelsáure gestellt. 

Von dem vóllig von Aether befreiten Product wurde eine 
Schwefelbesiimmung gemacht. Ztt dfesem Zweck wurde eine 
abgewogene M^ge der SébstaRz ht einem Koohflásebobefi mit 
concenlrírter Salpetersáure oxydirt , die Flfissigkeit dano 
mit krystallísirtem schwefelsáurefreiem Natrhimcarbonat stark 
úbersáttígt, in reíner Platinschala bei lOOP iin Luftbad ein** 
gedampft, sohliefiílich bei IIO^ zur Trookne gebracht und 
vorsichtig geschmolzen. Die vollkommen weifse Schmelze 
nahm ich mit heífsem Wasser auf, M)ersáttigte mit Salzsáinre, 
fállte mit Baryumchlorid u. s. w. 
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Berechnet £^ Gefimden 

CeHjSOj.OCJtHj 
8 i I7.a 17,^ 

Der Benzolsulfosáureátbylátber ist eíne gpelbHeb geflrbte 
olige Flússigkeit yom spec. Gewicbt 1,22 bei 17^, die sicb in 
Alkobol, Aetber uïid Benzol in jedem VerbáltniTs lóst, durch 
Kocben mit Wasser in Alkobol und Benzolsulfosáure zerfállt 
rnid niebt unvtírándert destiUirbar ist. Mein ProduGt besafs 
einen eigentfadmlidi unangenebmén Gemeh, wie ibn Sckwefél** 
rarbindungen báufig zeígen, und nicht einen weinartígen, wie 
ScbiIIer und Otto von dem ibrigen angeben. In ganí 
analoger Weise wiirden aucb unier Anwendung Ton Metbyl- 
und Propylalkobolat Mdhyl- und Propylëthêr der Bênzolsulfth 
êi&ure dargestellt únd untersucbt. 

Der Benzohulfoaduremethyldther besítzt eín spec. Gewíchl 
Ton 1,272 bei 17^, im Uebrigen dieselben pbysikaliscben Eigen- 
iichaften wie der Aethylátber. 

0,3005 g Substanz lieferten 0,41325 BaSOv 

Berechnet f£Lr Gkfiinden 

CeH580,.OCHs 
S 18,6 18,7. 

Der Bemohulfosaurepropyldther bat ein spec. Gewicbt 
Ton 1,1785 bei 17®, im Uebrigen dieselben Eigenscbaften wie 
die beiden vorbergebenden Aetber. 

0,3040 g Sabstanz gaben 0,3582 BaSO^. 

Berechnet fúr Gefanden 

CefljSOt.OCsHT 
S 16,0 16,1. 

Zu bemerken ist n^b, dafs die dKge Consistens der dreí 
Aeiber vom Metbyl- zum Propylátber, also entsprecbend dem 
spec Gewicbl, abnimmt. Je kobienstoffreíchere Reste einge^ 
fúhrt wa'den, um so dftnnflússiger werden die Aetber. 
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n. yenneliey das AnliydrUI der Betusolflnlfbsiiire dam- 

stelleDr 

Um das Antiydríd der Benzolsulfosáure darzustellen, fuhrte 
idi vier verscbiedene Vefsuohe aus. 

1) Einwirlcung von Bemolsulfochlorid auf dcís Natriumsah 

der Saure. 

Z5fi g bei 150^ getrocknetes ben«<4suUbsaure$ Natrhim 
wurden mit 20,0 g Benzolsii^ciilorid im geschlosssenen Rohr 
sechs Tage lang von lOOP,. immer um lO^ steígend, bis auf 
i60» erhitzt . 

Beim Oeffnen des.. IVnbres entwichen geringe Mengen 
eines die Flamme grunfárbenden Gases, wahrscheialich Salz- 
sánre. Der Inhalt des Rohres wurde mit Aether ausgespúit, 
unter einer Glasglocke filtrírt und das Fíitrat zur Entfemung 
des Aethers der DestiUation aus demWasserbad unterworfen. 
Es hinterblieben 16,3 einer Flússígkeít, welche, destillirt, bis 
130^ eine geringe Menge eines nach Benzol riechenden 
Destíllats gab und sonst nur aus unverandertem Benzolsulfo- 
chlorid bestand. 

Eine wesentliche Umsetzung hatte also nícht stattgefunden. 

2) Einwirkung von BemoUulfochlorid auf Bmzolsulfosdurer 

dthylaiher. 

3,0 g Benzolsulfosánreáthyláther wurden mit 2,84 g Ben- 
zolsulfochlorid (der áquivalenten Menge) in eín Rohr einge- 
schlossen und Monate lang hei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. 

Da aufser einem altanáhiichen Dunklerwerden der Mischung 
keinerlei Einwirkung wahrgenommen wurde, so wttrden,4,3g' 
Benzolsulfosáureáthylather mil 4,06 g BenaolsulfocUorid in eÍBeni 
starkwandigen Reagirglase am Ruckflufskuhler mit vorgelegtem 
Chlorcalciumrohr anfangs im Wasserbad ei-wSrmt. Hierbeí wurde 
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mjff ein Dunklerwerden der Mís<jiimg beobachtet, Entwieklung 
Ton Chloráthyl dagegen nicht wahrgenommen» Danmf stei- 
gerte ich unter Anwendung des Oelbades die Temperatur 
allmáhlich von 10 zu 10» bis auf 190<)< 

Bei etwa 150^ fand die Bildung vonSalzsjBure staitt, bá 
180^ horte díe Entwícklung dieses Gases wiedcar aut Die 
Temperatur wurde dann noch, wie bereíts erwábnt, auf 190^ 
whdht und endlich die Operation unterbrochen. 

Der schwarze Rúckstand, der eíne teigartige, zahe Con- 
sistenz besafs, wurde nun mit Aetber behandelt, worin er sich 
leícht zertheilte, und dann filtrirt. Auf dem Filter blieb em 
Rúckstand, der, ausgewaschen, sich als Kohle erwies. Von 
dem rothbraun gefárbten Filtrat wurde der Aether im Wasser- 
bad abdestillirt und mit dem nur etwa ^fi g betragenden 
{luckstand eín DestiUationsversuoh gemacbt. 

Bis lOO^ ging Benzol uber ^ von da bis 140^ eíne stark 
nach sobwefliger Saure ríechende Flússigk^it, welche, mit Sal- 
petersaure oxydirt, qoch Chlorreaction gab. Im Kólbchen 
blieb ein schwarzer kohlíger Rúckstand. 

3) Einwirkung von Bemolsulfocklorid auf Benzolsulfosdure. 

.. Zu diesem Versuche macbte sich die Darstellung von 
reiner Benzolsulfosáure nothwendig, die ich aus dem Baryuqa-^ 
salz *) durch. Zersetzen desselben mit der genau berechneten 
Menge Schwefelsaure darstellte. 



*) Um die genau ft^aiyslente Menge Schwefelsfturey welche zur 
Umsetzung nothwendig war, herQchnen zu kdnnen^ habe ich das 
Yon mir dargestellte Baryumsalz auf seinen Gehalt an Krystall- 
wasser untersucht und denselhen einmal zu 3,7 pC, ein zweiteA 
Mal zu 8,9 pC. gefunden. Dieses Wasser verliert das Salz voll- 
8t&ndig heim Stehen ilher SchwefeL^ure. 

Berechnet fiir Gefunden 
(CeH,S08).Ba + H,0 ^ " 57- 

HtO 3,8 3,7 8,9. 
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Das '■ vom fmsgeschie^iien Bleisulfat getrennte Filtrat 
wurde auf dem Wasserbad eingedampft und dann úber Schwe- 
felsáiire gestellt Anfangs seigte die Slíure weníg Neígung 
zum Krystallísiren, nach lángerer Zeit aber schieden sich aus 
der syrupdick gewórdenen Ftussigkéit fatblose grofse Tafehi 
aits, dié, wie ans nachstehender- Wasserbestimmung hervor- 
Sfefat, wasserhahíge Sáurekrystaile waren. 

6,74 g Sáurektjstalle wárden ín einem EochflftscIiolLen, zn dem 
ein gut scliliefsender ausgetrool^neter Kork zum, Yerschluík 
beim Wágen bereit gehalten wurde, im Luftbad bei 100® bis 
zum constanten Gewicht erhitzt. Sie schmoken dabei und 
▼erloren 1,28. g, «ntspr. 19 pG. 

. Berechnet iiir Gefunden 

CeH5SOsfl+2fl,0 
H,0 18,6 19,0. 

Dieses Restdtat stimmt mit den bisher gemachten An-- 
gaben, nach welchen die Benzolsulfosáure init IVs Mgt. Wasser 
krystatlisiren soll, nicht úberein. Die bei 100" im Luftbad bis 
zum constanten (ïewicht getrocknete Sáure ist etwas braun 
gefárbt, noch warm flússíg, erstarrt aber beím Erkallén im 
Exsiccator zu einer festen, schdn strahlig krystallinischen 
Masse, die êo hygroskopiach ist, dafs sie an gewohnlicher Luft 
sofort feucht wird und schnell zerfliefst. In dieser Form ist 
sie úbrigens auch durch andauerndes Erhitzen'auf dem Was- 
serbad und Erkaltenlassen im Exsiccator zu erhált^n. 

Die Bestimmung des Schinelzpunkts díeser hdchst wahr- 
scheinlich wasserfreien Saure hat dieser ihrer aufserordent- 
lichen Hygroskopicitát halber ihre Schwierigkeiten. Sie geiang 
éíadurch , dafs das offene Rdhrchen im Parafflnbad bei lOO^ 
lángere Zeit erhitzt und dapn schneil zugeschmolzen wurde. 



(Berthelot giebt an, das Salz enthalte 3 Mgt. Krystallwasser.) 
Bei dieser Gelegenheit wurde atioh das Kupfsrsalz dargestellt, 
welches in zartblauen, atlasglSnzenden Schuppen krystallisirt 
und dessen Krystallwassergehalt zu 22,1 pC, entspr. 6 Mgt ge- 
funden wurde. 
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I)en Schmelzpttnkt dersdben fand ioh so zwischen 40 und 
42^^ ihren Erstarréngspunkt zwisdien 38 imd 36^ 

Zq 5,46 g der bei lOO^ getrookneten, zu eíner festen 
KrystaUmasse erstarrten, f&r wasserFrei betraohteten Sáure 
wnrde rasóh, um Wasseranziehung zu vermeiden, die rorhev 
genau abgewogene áquivalente Menge Benzolsulfochlorid 
(6,09 g) zugesetzt Da bei gewohnlidier Temperatur keine 
Hnwirkung stattfand, erwármte ieh die Mischung im Paraffin^ 
bad am umgekehrten Kúhler mit yorgelegtem Chlorcalcium* 
rohr anfangs bei 105 bís IIO^, schliefslich bei 120^ zwei Tage 
lang. 

Zuerst traten Wassertrdpfchen im Halse des Kóchfláseh* 
chens auf, die von Zeít zu Zeit rasch mit Filtrirpapier ent^ 
fernt wurden. Im weiteren Verlattf der Operation trat Salz- 
sánreentwickking auf. Nachdem diesíe vollstándíg aufgehdrt 
hatte, WUrde die Umsetzung als erfolgt betrachtet und erkaiten 
geiassen. 

Der Inhalt des Kólbchens erstarrte nacb einiger Zeit zu 
emer, namentlich auf der Oberfláche schon siibërglánzenden 
strahligen Krystallmasse , díe sich beim Schutteln als fester 
Klumpen von den Glaswandungen voUstandig abloste. 

Znr Entfernung des etwa noch in dem Kolbchen vorhan- 
denen Salzsáuregases wurde dasselbe einige Zeit umgekelul 
nnter eine Glasglocke fiber gebrannten Kalk gestellt und 
darauf eine Chlorbestímmung mit der Substanz vorgenommen. 

0,14025 g Sabstaoz lieferten 0^08& OMorsilber, eutspr. 0,6 pG. GL 

Die Verbrennung mit Kupferoxyd und vorgelegter Schicht 
Bleichromat ergab : 

0,36976 g lieferten 0,58575 GO, und 0,184 H,0. 

Bereohnet fiir Geftmden Bereohnet f&r 

(GaH580,),0 CeH580.H 0,^580,^ + 2 H,0 

G 48,8 45,6 43,2 37,1 

H 8,4 3,8 4,0 5,2. 
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Dfese Zahlen, im Verm mit dem Umstande, d^ffi nar 
ganz gerínge Meogen ChlíOr in der Substanz nachgewiesen 
waren, berechfttgten yielieíchi zu dem Schliis$e, dafe die Um- 
sctzung YoUatámlig erfoigt aei und da& nur Verunreinigungen 
die Ursache der von den berecbneten Zahlen abwek^henden 
Resultate seien. Desfaalb mufste eine Reinigung der Substanz 
ins Auge gefafst werden. Zunachst stellte ich Versucbe i3)er 
die Loslichkeit derseiben in wasserfpeíem Aetber, Benzin, 
Schwrfellioblenstoff und Alkohol an. 

Aether loste síe leicht mit Hinterlassung eines geríngen 
Rúckstandes, Benzin loste keíne Spur davon auf, Scbwefeir 
kohlenstoff gab eine milchíge Emulsion und Alkohol lóste die 
ganze Substanz mit dem Farbstoff auf. Nach diesen V^suchen 
wurde Aether als Lósungs- respi. ReinigungsmiUel gewahlt, 
die ganze Masse in wasser- und aikoholfreiem Aether gelost, 
absitzen gelassen, von dem scbwarzen Bodensatz abgegossen, 
der Aether im Wasserbad abdestiUirt und das Kdibchen schneli 
uber Schwefelsaure gesteilt. 

Da die Substanz auch. nach.ldngeremStehen úberSchwe- 
felsaure nicht lirystaUisiren oder erstarren woUte, sondem 
eine dickflussige dUge Consistenz behieit;, wurde síe eíníge 
Tage unter die Luftpumpe gebracht und dann einer niedrigen 
Temperatur ausgesetzt. 

Nach lángerer Zeit hatten sioh farblose KrystaUe in Form 
von Sáulen aus der heUbraun gefárbten záben Flússigkeit ab- 
geschieden. Je mehr ich mir mit Rúcksicht auf die beobach- 
tete bedeutende Hygroscopicitát der Substanz und die dick- 
flússíge Consistenz der Mutterlauge der Schwierigkeíten be- 
wufst war, die Krystalle frei von der Mutterlauge und unver- 
ándert zum Zweck der Analyse in das Verbrennungsrohr za 
bringen , um so sorgfáltiger wurden die Vorkehrungen ge- 
troffen, dies zu erreichen. 

Unter einer Glasglocke uber Schwefelsánre Uefs ich die 
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Mutterlaage, die ubrigens in dem nntergestellten Seháleheii 
auch bald erstarrte, mehrere Tage lang abtropfen, dann wur- 
den die KrystaUe ín dej^ zugekorkten Kdlbchon gescihmolzen, 
rasGb in an trockenes BQoberglá^chen ausgegossen, das scbpa 
ber^t gehaltene erwannt^ Rohrchen hiiieingesteUt, das Ganze 
«ofQrt wieder ia den Ejpsjiocaior gesetzt und dfis Bdhrche^ 
schneH zugeschmolzen. 

Trotz aUer diesejc VorsÍGhtsmafsregeln, die die Wasser- 
anziehung auf ein Minijinum beschránken mufsten , gab idie 
Yerbrennung das wenig befriedigende nachsteheqde Resuitat : 

0,2973 g Substanz lieferten 0,4792 CO, und 0,14575 HgO, entspr. 
44,0 pC. C uncl 6,4 pO. H. 

Zur Schwefelbestimmung wurde das nach dem Ausgiefsen 
der geschmolzenen KrystaUe in dem Kolbchen HáqgengebUe- 
bene verwandt. 

0,6142 g Substanz lieferten 0,8002 BaSO^. 

Bereclinet filr Oefúndeú 

(QiH,80,),0 
S 21,6 17,9. 

Die von den KrystaUen abgelaufene Mutterlauge war, wie 
erwáhnt, bald erstarrt und zwar zu einer krumeUg krystalli- 
nischen Masse, die nicht nur in ganz eigenthúmUcher Weise 
an den senkrechten Wandungen des KrystalUsationsschálchens 
hinaufgekrochen war , sondern sích auch in der Mitte 2 cm 
hoch au%ethúrmt hatte» und wurde ebenfaUs analysírt. 

0,1684 g Substanz lieferten 0,257 CO, und 0,07425 H,0, entspr, 
41,6 pC. C und 4,9 pC. H. 

Diese analytischen Résultate zeigën, dafs das eriialtene 
Product mehr oder weniger wasserhaltige Sáure, nicht aber 
das Anhydríd war. ^ 

Die aufserordentUche Hygroscopicitát der Benzolsulfo- 
sáure macht sie nach diesen Versuchen als M&teríai zur Dar- 
stellung des Anhydrids aiso ungeeignet. 
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4) Einwirhung von ^enzohulfochlorid auf benzolaulfoaaurea 

Silber, . 

Farblose Krystalle Ton wassertieltíger Benzolsulfosáure 
wurden ín Wasser gelost, mit frisch gefálltem Sybercarbonal 
dbersáttígt, die fitrírte Losnng im Wasserbad zur Troekne 
verdampft und das so erhaltene Silbersalz im Luftbad allmáb^ 
lich bis auf 150"^ erhitzt. 

Dieses Sate ^gab bei • der Analyse einen Silbergehalt 
TOn 40,4 pC. gegenúber 40,7 pC. berechnetem und konnle 
daher als voUkommen wasserfreies ^alz betrachtet werden. 

5,6 g von díesem trockenen Sílbersalz, fein zerrieben, 
wurden mit 3,5 g Benzolsulfochlorid (berechnet 3,72 g) in 
ein Rohr eingeschlossen und allmáhlich auf 160^ erhitzt. Etwa 
zwischen 150 und 160^ trat deutliche Umsetzung ein, daher 
wurde die Temperatur 24 Stunden lang auf 160^ erhalten. 
Der Inhalt des Rohrs war beim Erkalten fest geworden und 
zeigte eine úber dem gebildeten Silberchlorid gelagerte, farb- 
lose, strahlig krystallinische Masse. 

Da das Product mit Aether ausgezogen werden soUte, 
waren, um jeglíche Wasseranziehuhg durch Verdampfen des 
Aethers nach Mdglícbkeit zu verhúten, die Vorbeitungen zum 
Filtriren in folgender Weise getroffen : In einem mit Glas- 
stópsel versehenen Exsiccator war uber Schwefelsáure eine 
trockenë Kochflasche und auf dieser ein Trichter mit Falten- 
filter 80 aufgestellt , dafs die Flússigkeit bei Abnahme des 
Stópsels direct auf das innerhalb des Exsiccators befindliche 
Filter gegossen und derselbe sofort wieder geschlossen wer- 
den konnte. Aufserdem waren Korke von verschiedener 
Grofse und ein passender starker Giimmiscblauch mit Quetsch- 
hahn fúr den FaU, dafs das Rohr sch|ef absprang, in einem 
anderen Exsiccator auggetrocknet, bereít. Auch der anzu- 
wendende, bereits frúher mit Natrium behandelte Aether war 
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Tags ztivór nochmals wiedérholt mit Nfltrium bebandelt und 
voUkommen wasser- und alkoholfireí. 

Nachdem das Róhr abgesprengt war, wurde es ^hnell 
zu '/4 mit Aeflier geíailt, mít Gummischkuch und Quetsehhahn 
verschlossen und geschúttelt. Da díe Ldsung der Masse abér 
áurserst langsam vor ^ch gitig, wurde síé durcfa Erwármen* 
des Rohrs im Wasserbád auf 30^ unterstOtst und vor dem 
Kltrhren erkaften gelaissen. 

Rei cfiesem Erkalten schieden sich vollkommen farblose, 
stark lichtbrechende, ungeflhr einen Centimeter lange, mono^ 
kiine Sáuten zahlreich aus der álherischen Ldsung aus, die 
bei der wirkhchen TVóckenheit der angewandten Maleríalien 
wohl zweífbllos níchts ftnderes sein konnten, als das Anhydríd 
der Sáure. 

Durch Erwfirmen wurden diese Krystalle wieder geldsi^ 
idie Ldsting ínit grdfst moglicher Geschwindígkeit in oben 
beschriebéner Weise filtrirl ^' neuer Aélber auf den RfickstakKÍ 
gegossen und wie zuerst verfahren , bis sich die Messe von 
den Wandungen abgelost hatte uhd' sich alles Chlorsflber 
pnlverfórmig in dem Rohr befajnd. Pie sích aus dem Piltrat 
anfangs abscheidenden klemen Krystalle waren nach 24 Stunden 
wieder voUstándig verschwunden. Daher wifirde etn Theil des 
Aethers unter Verschtufs der Vorlage mit Chlorcáleiúmrohr 
abdestillirt und das GefSfi^, mit ehier Káltemiscbttng aus Schnee 
und Kochsalz umgeben, eine Nacht hnidureh stehen gelassen. 

IVotzdem hatte sicb keine Spur von Krystallbiidung wie^ 
der 'gezeigt. Nun wurde der Aether aus dem Wasserbad 
TODstándíg abdestiIIíH uttd das DestilIaU^oftSgefáfs mit dem 
Rúekstamd látigére Zelt dbcfr Sohwefelsáure gestellt Doch 
so waren keine Krystalle wieder zu erhahen; 

Der gegen Ende des DestiIIirens dunkelbraun gewordene 
Rúckstand wurde jetzt, da die Hoffnung, aus demselben Kry- 
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3taUe zvL gewínnen, aufgegeben war, mit Wasser versetzt in 
der Absicht die Saure wiedier m arhalten. . 

Da er »ch aber nur tbeilweise in W«sser loste, lag die 
Annabme nahe, dafs sidi Beioalsidfosaureatber gebildet batte. 
Um dies m constatiren, wurde dei; Ruickstand mit Wasser und 
der let^e Rest^ der scbwer in Losiing ging, q^^er Zusatz von 
Natro^uge destiUirt. I^ derin; oft, i^tzt uber gebranntem 
Kalk, rectificirten Destillat konnte Alkohol nicht nur durch díe 
Brennbarkeit desselben, sondern auch durch die Jodoform- 
reaotion nachgewiesen. werden. . , 

Durch Eindampfen der mit Wasser erhaltenen Lósung 
wurde reine .Benzolsulfosaure, durch Neutfalisation des l^ten 
De$tillationsr$ck0ands mit Salzsáure, j^n^ampfen zur Trockne 
und Ausziehen des dabei zurúckbleibenden Salzes mit sieden- 
dem; Alkobol aber ein au^ diejsfer Losung beim Erkalten in 
schonen atlasigl&azenden Scbuppen krystaUisirendes Salz er- 
balten, das, J)ei 105^ getrocknet und dann analysírt, folgenden 
Natriumgehalt zeigte : 

0,174 g Sol^stanz gaben, 0,06775 ^^,80«. 

Ber^chnet fiix Gefunden 

CeHBBOaNa 
N« IM 12,6, 

«Iso benzolsulfosaur^s Natrium war. 

Dies beweist, dafs in.der That ,^\m der Einwírkung von 
Benzolsulfochlorid auf benzolsulfosaureS' Silbar eine Bildung 
Yon Anhydrid gtattgefunden haben mufs, denn nur dieses 
konnte./sich mit dem Aetbyláther zu Benzolsi#)saureáther 
Tereinigen. ' 

Spátere. Versuohe werden zui.zeig^ haben, ob durch 
die AnwenduBg eínes anderen Ldsungsmittels die Iscdirjung 
4es Anhydrids gelingen wird. 
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Ueber Volumveranderungen wahtend des 
Schmelzens; 

von Rabert Schiff'. 

(ËÍerzu Tafel ll.) 



Unter den Térschiedenen in Vorschlag gebráchten Metho-^ 
den, um die Volumverándemngen der Substanzéft wáhrend 
des Schmelzprocesses zu messen, zieht díejenige von H. 
Kopp*) vor allem unsere Aufmerksamkeit auf sicb. 

Die Beobachter, welche sich vor ihm und unter Anwen- 
dnng vérschiedener Apparate mit áhnlichen Untersuchungeh 
bescháftigt haben, snid vorzugsweise Nasmyth^), Dulong 
und Petit***) und Dtílong und Mitscher!ich+). 

K p p 's Methode ist allgemein bekannt und findet sich 
fast in ÍBiIlen ausfúhrlicheren Lehrbúchern der Physik beschrie- 
ben. Die in ein gewogenes Glasrohrchen eingegossene und 
darin erstarrte Substanz wil*d in ein Reagensrohr gebracht, 
welches mit einer die Substanz nicht losenden Fiússigkeit ge- 
fiQllt ist, deren specifisches Gewicht und Ausdehnungsverhált- 
nisse genau bekannt sind. Hierauf wird das Reagensrohr mít 
einem Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrung eine cali- 
brirte CapiUarrohre geht. 

Aus den bekannten Gëwichten der beiden Glascylinder, 
des Stopfens mit Rdhre, der Substanz und der Flfissigkeit 
und aus den vorher bestímmten specifischen Gewichten aller 
dieser Theile láHsit sióh das specifische Gewicht und das Volum 
der angewandten Substanz bei beliebigen Temperaturen be- 
rechnen. 



*) H. Kopp, diese Annalen 9S, 129. 
»») Nasmyth, Pogg. Ann. •, 610. 
»*) Dulong und Petit, Ann. chim. phys. [2] », 139. 

t) Dulong und Mitsoherlioh, Pogg. Ann. 1, 127; lO, 148* 
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Zu diesem Zwecke erwarmt man 4en Apparat ín einero 
Bade auf díe gewunschte Temperatur, nímmt soviel Flússif keit 
aus der Capillare weg, dafs der Meniskus bei irgend einer 
Harke. einsteht und wdgt nach dera Brkalten, um die im 
Apparat noch enthaltene Flújssígkeitsmenge zu kennen. 

Beobachtet man hierauf die Bewegungen des Meniskus in 
der Capíllarrpbre bei langsam aiif^teigenden Temperatnren, 
so ktpp m%n aus der scheinbaren Au^elmung der Dilato* 
meterflussigkeit in der CapiUaren den, Ausdehnungseoêffioienten 
der angewandten Substanz berecbnen. 

Nach dieser Metbode bestimmte Kopp íur eíne Anzahl 
von Substanzen das Vohun beim Schmelzpunkte im festen Zn* 
stande sowohl, als im flussigen, und gelangte so zur Kennt- 
nifs der Vplumveranderungen der Substanzen wahrend des 
Schmelzprocesses. 

Wenn auch díese Methode, gehandhabt yon einem so 
ausge^eichneten Experimenta^pr, gute Ilesultate gegeben hat, 
so hángen derselben dennoch einige Mángel.an^ welche unter 
gewissen, nicht gerade seltenen Umstánden, díe Messungen 
áuíserst schwierig, um nicht zu sagen unmoglich machen. 

1) Vor aU^n Qingen i^ es ungemein schwer fúr jede 
Substanz eine Flússigkeit ausfindig zu machen, we|che ein ge- 
ringeres specifisches Gewicht als die Substanz besitzt, einen 
hohen Siedepunkt hat .und welche auch, ín der Hitze die 
Substanz nicht im mindesten auflost; eine Flússigkeit endlich, 
deren specifisches Gewicht und deren Au^dehnungsgesetz fïir 
die ,ganze Thermómetersc.^ genau bcikfiqnt fii|íid. . 

£s Yfáre ohne Zweifel viel vortheilhafter, was úbrigens 
auch schon Kopp hervorhob, wenn man in allen Fállea 
Quecksilber als Dilatometerflússigkeit anwenden kónnte. Diefs 
wáre jedoch ohne eíne radicale Aendening der Methode 
Kopp's natúrlich nicht mdgliioh. 
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2) Dte Methdde Kiopp's erhéischt eine Ifiiige Reihe von 
Wágungen zur fiestintmung. der £^»ecifisobeii •Gewtchle und 
Ausdehnungscoêfficienten , welohe nalúFlich die BeobachliHigs<- 
fiefaler verm^en. 

3) Es iat. fast unvi^meidlich^> daft Luft in den Appian^ 
gelangt, welche, bestoideFs so lange sich die Subsítanz nooh ínt 
starren Zusiande befindet, >die Bepbaehtungi^esultate nicht un- 
bedeutend beairtflttssefi Aidfs. . ..'i 

Die Subsianzm werden in einem kleíUjen GlascyHBder^ liH 

welchem sie erst geaehmolzen wurden UBid wieder en^ritl 

sind, in den: Apparat jeiftgefúhrt. Nm habeíioh bemerkt,.^dafs 

die sa erhaitenen Mein)^ Qyliiider erstarrler Substanx tli 

Fotge der die Solidifioatioii fast ausnahmslos begleitendan 

Contraction, emen 4pffiersí fmnen ^Lullkan^in Bwkibe^gm^ 

wdcher den gan^en Substanzoylinder axial dur^^MÍrmgi; und 

nach allen Seiten verastelt ist. In diese feinen Ritze, "wid 

aucfa. in den engea riflgfdrmigen lUuiti, wielcher,sidb twáliriimd 

des ^rstarrens zwiSiiieB der innéaren Witnd der G^rdhre uiíid 

der áufseren Qberflacbe des starren Suhstanzcylíndeis fMl 

stets bildet, kann die Dilatometerflússigkeit in.,den mei^to 

FáUenjDÍebt eindringeo/^iot ilafs dds for dai f6Siten;Z«st«iid bieob- 

achtete Volum ein ,w ^Qfs<^ aein mu&. Ai^ /mufiB d^^ 

AusdehnungsGoêfficíent durobiilie Meine a«f diese Weise ein*- 

geffihrte Lttftmenge wohl attvas &hlei1hafl beobaohtet w^den. 

^m dieaem íMi&filand.zu begiegne^imú£stíe man, wenigs}em3> 

so sdieint es -auf 4^ ersten Bliiak', die Dilatometi^ im hiR^ 

leeren Raume fuUen. .; 

lcb war also .bestrdtt, eiMr etiifache Metbode Au$-r 
findíg zu macheQ, í welche ib^aUer erlorderlichen Genauigkeít 
folgieiiden BedÁngUngen genugt : 

1) . Anwendang des í}!iïeoksilbeES alSiDiIatometeiflttssigkeil 
,2) Yerringerrung der AnzahLvon Wágu«gen,iDiQhtigkiei|s-r 
bestftnmuungen u, $, w. ; 

▲nnalen der Gbemie 228. Bd. 17 
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3) Beschíckiiiig des Dilatometers im lufUeeren Raum. 

Ich werde mm meine Methode beschreiben, welcbe, wie 
ich glanbe, allen diesen Anforderungen genúgt. 

Figur 1, Taf. U zeigt den angewandten Dilatometer, wdcha' 
in mitadelhafter Beschaffenheit von F. MQller, Dr. H. Geifs- 
ler's Nachfolger, in Bonn ausgefahrt wurde. 

Das Instrument (vglTaf. U) besteht aus einem etwa 2 cbcm 
fassenden cylindrischen Behalter, welcfaer auf das umgebogene 
Ende einer caliberfesten Capill«Tdhre genau aufgeschliffen isL 
DieRdhre istmiteiner Theilung in Vsinm versehen und endigt 
in Form eines kleinen Tríchters. Der Glaskdrper ist in der 
Weise auf die Rohre angepafst, dafs er stets genau das gleiche 
Volum in sich schliebt, was nattrlich einen ausgezeichneten 
Schliff voraussetzt Die drei unten mitgetíteitten Messungen 
des Raummhalts des Dilatometers bis zum Theiistrich NuU der 
Skala legen von der Brauchbarkeit des angewandten Apparats 
genugend Zeugnifs ab. Dabei ist zu bemerken, dafs die ersten 
beiden Messungen gleích Aiíifangs, die drítte hingegen erst 
nach Vollendung aller hier mitgetheilten Beobachtungen aus- 
gefuhrt wurde. 

Bevor ich jedoch anf die verschiedenen Zahlenangaben 
eingehe, wird es besser sein den Crebrauch des Instruments 
und die betreffenden Berechnungen zu besprechen. 

Nach Feststellung des Gewichts des leeren Dilatometers 
bringt man in den abgetrennten Hohlkdrper eine gewisse 
Menge Substanz, welche durch Eintauchen des Gláschens in 
warmes Quecksilber geschmolzen wird. Ist díe Substani 
wieder erstarrt, so wigt man, um deren Menge zu kennen. 
Hierauf fQllt man, in unten zu besprechender Weise, den auf- 
recht gestellten Hohlkorper vollstándíg mit reinem Quecksilber 
an und hakt die umgebogene Cciplliare in dessen Hals ein. 
Das durch die DidLC des Glases verdrángte Quecksilber steigt 
in die CapiUarróhre und fúllt dieselbe zum Theil an, so dafs 
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jetzt der untere Theíl des Apparats voUstandig mit Substanz 
Qnd Quecksílber angefúllt ist. Durch abermalige Wágung er* 
fabrt man die eingefuhrte Queoksilbermenge und nun be^ 
festigt man den Apparat in der auf der Zeichnung ange- 
gebenen Lage ín einem doppelten Glycerinbad. 

Es sei nun das spec. Gewicht d^ angewandten Sub- 
stanz etwa bei 0® zu bestimmen. 
Setzen wir : 
Vo' = Rauminhalt des Hohlkorpers bei O^ bis zum ersten 

Theilstrich der Skala. 
y^ = Rauminhalt bei 0® entsprechend jedem Millimeter der 

Skala. 
Vo = (Vo' + nvo) Gesammtvolum von Quecksilber plus 

Substanz (bei O^). 
K = AusdehnungscoêfBcient des Glases. 
So = Spec. Gewicht des Quecksilbers bei O^. 
So = Spec. Gewicht der Substanz bei O^ 
P c=i Gewicht des Quecksilbers im Apparat. 
p = Gewicht der Substanz im Apparat, 
so haben wir : 

V. = -^ + -E- 

So So 

und da So gesucht wírd : 

D 

So = 



V ^^ 

^" So 



Wn*d nun das spec. Gewicht der Substanz bei t^ gesucht, 
so hat man : 



^ P 



Vt(l -f Kt) =-1- + -2- und somit 

Dt St 



Die Constanten des angewandten Dilatometers sind : 

17* 
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'I. RttUínírthalt 1 mm tfer 'GajMlláre ëntsprechénd ; 
- Ourch Vferschiebung elnes Ouecksilbérfodéns tn det Ca- 
piUare fand láich <liesélbe Tom theibtrích Mull bls ^um TheÍK 
stHch 70 genáu caliberfest. In dieseiÉ 'Punlite verengt síie 
sich plótzhch eih wefrig, bleibt jeMbeh alsdann iií Mirërgiinzeti 
Léhige eonstant. ^Máh miífe sonáit dcfn RaumiMfittlt bestirtinien, 
welcher einem Millimeter dér Skfilki, sowóhi untei'hulb áls 
oberhalb des Theilstriches 70, entspricht. 

329,2 mm unterhalb 70; 

337,6 jf oberhalb 70. 
Éiëraús bétecÍhnét siéh : ' 

unterhalb 70, ein Millimeter = 0,0002719 obom boÍLO^; 
oberhalb 70, „ ,„ = 0,0002652 » „ 0«. 

II. Rauminhalt des Hohlkórpers bei 0" bís zum Anfang 
der Theilung : 

1) Das Qaecksilber stQht beim Theilstrich 89,2 (ganz 
ím Eis), 

Corrig. Ge^tiht-aés QneoksilberB 30,7752 g, 
Inhalt des Hohlkdi^ers == 2,24206 Qbcm hdi O^. 

2) Das Quecksilber steht bei 102^ (ÍDp^ Ëis),^ < 
Corrig. Gewicht des Quecksilbêrs 30,8211 g, 
Inhalt des Hohlkdrpers = 2,24205 dbcm bei 0°. 

3) Naoh etirtfja 4 Monáten und ,, naoh Ausfnhrung aUer 
Messungen. 

Das Quecksilber steht bei 62,0 (im Eis). 
Corrig. Gewicht des Quécksilbers 30,7425 g, 
Inhait des Héhlkorpers s 2,2432 cbcm bei O^ 

III. Ausdehnung3Coëflicient des Glases. 

Inhalt des Hohlkdrpers bei O^ = 2,24206 cbcm, 

„ „ ' „ bei 90,5<> 3= 2,24792 obtíBif Bo aa i7lié(4 mm. 

K = 2,24792 — 2,24206 

— í = 0,0000263^. 

2,24206.99^55 v,uuuu^ua. 

£s ist dies fiir die Ausdehnung des Nattdnglases swischen O^ ond 
100*^ ein mit den Messungen Regnault*s und Anderer 
gut iibereinstimmender Werth. 

Mittelst dieser Constdhten Ist es nun ein Leichtes, die 
Yolume ufld spee. Qewiqhte d^ Substanzen bei beUebigen 
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TempeDaturen m l^timmen; bevor iejb jedoch die einzeki^ni 
B^pbac^uagen mttH^eiiie) ertnub^ ich< mir die. Hetbode kvM) 
ZH bescbr'CÁben^ na^ wel<^er iob, da^ Dilalom^ter ioi kift^i 
leeren Raume fúll0. Der hiertsu aogewandte Appanat 'wiint, 
d^rch Figur. 2i, Taí^JI, versirmliqbt. , 

Naohdem , dais pil^tpmetQrgefáGs in 4»beii angegebeAeiv 
Weise mit Substanz gefullt und gewogen ist, wird da^ftlb&i 
an eini (^unnei^ l9Q)z$t%bab^n angiebiioden. und in ein» dick- 
w^dig*^ Ríeagirrohr eiíigefuhrt. liCtztpres i8,l mit;einer SW*- 
tenrohre (b) vercfphfiní, welche zu einpr gul»n Oueql^berT^. 
luftpumpe fOhrt, J)aíí .Re^girrohr \wird mitjeinemi Gttmmitfv 
piropf hermetísch verfS(?hlo£isen, . dMrch dessenBohrungi etne. 
gebogene Glasitóhri^;geht,, dereu inneres/ Rode gerade <uber, 
die Hiindung dei$, DiIatomBterge£$fees z« st^hen bonMHit. Diafi^' 
andere Ënde (a) wírd mittelst eines Stúcks díckwajldigeii/ 
Kauusohukschlaucl^ . mij eiiiem klc^en.. conisMdi. verjungten 
Glasróhrchen vei;btti|deu,y welcl^; unl^r reÍAe$ . Queck^ilbQn. 
taucttt, Der Schlauclt kann durch einea Schraubanqu^lsch- 
hahn, versc.hlosísen Wjerdenf 

Slan offnpt dei^ QujBtsphbahn , verlwidej; b mit der liHSt-t 
pumpe und fángt an zu entleeren. Wenn das, Quecbsilber 
etwa Vs derRohre a angefiillt hat^ schUefst man den Quetpch- 
bahn und, h^U>,$o das Queck^tber. stationár, wáh^end maa> 
fortfáhrt tuft ausziq)umpen. Man Uísi das Dílatometergpefáfs 
unge£abr 10 Hinuten l^og ÍA der áufser^fcei» erreichbaren 
LuíUeeire» damit alle Luft, voUstandjg aus den mikroskopisctoi^ 
Ritzen der Substanz ewtweíche, in welcbei», wie> wir wissefl^ 
die Lufl^ nur sehr la^sam ch*culirt» Hierauf wird der Q4j[etsch'T 
hahn langsam gepffnf^t. Das Quecksilber erffillt di0 R5hre a: 
und sttrzt direct in das Pilatometergefáfs, wobei siiQb: das 
wohlbekannte Geráusch hóren láfst, welches den AopraU dei^. 
Q^ecksilbers gegen die Wánde eines leexen Gefnfs6& begleitet. 
Isi das klein^ Gefafsi &p weit gefuttt, 4af$ eine QuecksiUbi^r-^ ; 
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kuppe uber seiner Hundung steht, so hebt man die Vettin- 
dung mit der Luftpumpe auf. Mit dem Eindringen der Luft 
in den Apparat fállt das Quecksilber in dem Halse 
des Dilatometergefafses und man si^t wie das Quecksilber 
durch den Luftdruck in alle kleinen Oeflfhungen und Ritze der 
Substanz geprefst wird, wohin es sonst nicht hátte eindringen 
kdnnen. 

Macht man dieses Experiment mit einem kleinen Substanz- 
cylmder, wie sie Kopp anwandte, nimmt ihn hierauf aus 
dem Apparate und schneídet ihn mit dem Messer senkrecht 
zur Axe in eine AnzahlTon Scheiben, so sieht man, dafs eine jede 
derselben formlich injicirt ist mit Quecksilberkúgelchen, welche 
in Form eines yiei verástelten Sternes angeordnet sind und 
sdch in der Mitte zu einem ziemlich bedeutenden Metalltropfen 
vereinlgen. 

Diese Beobachtung zeigt, dafs das Anfúllen des Dilato- 
meters im luftleeren Raum eme Nothwendigkeit ist. 

Man glaube jedoch nícht, dafs diese Bedingung genuge, 
um der Genauigkeit der Resultate sioher zu sein. Weiter 
unten werde ich auf emige Schwierigkeiten hinweísen, welche 
ich fur fast unúberwindlich halte. 

Ist nun das Dilatometergeftifs angefallt, so nimmt man 
es aus dem Apparat heraus, setzt das CapiUarrohr ein, dreht 
das Instrument herum und befestígt es in einem doppelten 
Glycerinbad, welches mit Rúhrer und zwei genauen, untereinander 
stimmenden Thermometern versehen ist. Das Bad wird durch 
eine kleíne Gasflamme erwármt und durch Reguliren der- 
selben bringt man es leicht dahin, die Temperatur m belie- 
bigen Punkten beliebig lange constant zu halten. Das 6ly- 
cerinbad ist hoch genug, um die ganze CapiUare des DUato- 
meters aufnehmen zu kdnnen. 

Beobachtet man nun den Stand des QuecksUbers erst bei 
(y^, dann bei einer Reihe von Temperaturen bis zum Schmelz- 
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punkt der Substanz, hierauf gleich oberhalb des Schmdz* 
punktes und so weiter, so soUte es scheinen, als ob man itiit 
Leichtigkeit und Genauigkeit bestimmen konnte : 

1) das Volum und spec. Gewicht bei O^; 

2) Den AusdehnungscoêfBcienten im starren Zustand; 

3) die Volumveránderung wáhrend des Scfamelzens; 

4) den AusdehnungscoêfBcienten der geschmolzenen Sub- 
stanz. 

Leider habe ich mich jedoch úberzeugen mússen, dafs 
diese sowohl wie auch jede áhnliche Methode nur tauglich 
sëin kann zur Bestimmung : 

1) des spec. Gewichts der flússigen Substanz beim Schmelz- 
punkt, und 

2) des Ausdehnungscoêfficienten der flússigen Substanz. 
Zur Bekráftigung dieser Behauptung sei es mir erlaubt, 

einige Beobachtungen anzufúhren. 

Das Dilatometer war in der angegebenen Weise mit 
Dinitrobenzol (Schmelzpunkt 89 bis 89,1®) und Quecksilber 
gefullt. Beim Erhitzen stieg das Quecksílber lange Zeit regel- 
máfsig in der CapiIIare auf. Bei etwa 85® C. blieb der Menis- 
kus plotzlich stehen, kurz darauf ging er rasch um 110 bis 
120 mm zuruck. 

Inzwischen war die Temperatur auf 90,4® gestiegen. Die 
Substanz schmilzt, im Gefáfs ist keine Spur eines Luftbláschens 
zu entdecken und wahrend des Schmelzens steigt der Menis- 
kus rasch um etwa 200 mm, worauf er bis auf weitere Tem- 
peraturerhohung constant bleibt. 

Beim Studium des Bromcamphers (Schmelzpunkt 76®) 
stand der Meniskus beim Theilstrich 180 (Temperatur = O^ 
der ganze Apparat im Schnee). Beim Erhitzen traten die 
soeben beschriebenen Erscheinungen in derselben Reihenfolge 
wieder ein. AIs nach voUstándiger Schmelzung der Apparat 
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ytíeáet ín dén Schnee gesenkt wvrde, stellte sich der Menis- 
kiiB behn Theilstrícfa 6 ein. 

Man síeht also, dafs aitscheinend dieselbe Gewichtsmenge 
Substanz und Queeksilber, bei g^nau dear gletchen Temperatur, 
absolut ver&chiedene Báume eing^nommen hat, wena zwíschen 
den beiden MessungenSiehmelzung'.iind Wiederérslarrung em- 
g«etreten war. 

Es scheint als Ob, selbst nach vollstándíger EUaiinirung 
dier Luft aus dem loneren der fest^n Substanz, der Luftdruck 
nlcht genúgp, um dps Quecksílber in aUe Ritze der Subsl,an2 
einzupressen ; aber wenn diese Ritze sich beim Erwármen er- 
weitern, tritt; die, Dilatometer-Flússigkeit in dieselbe ein, so 
dafs es den Anschein hat, als ob die Substanz sich zusammen- 
gezogen habe. SoUte dies nicht dieËrklárung sein fúr einige 
von E. Wiedemann*) beim Studium der Ausdehnung ge- 
wásserter Salze gemachten Beobachtungen, welche er als auf 
einer Contraction der Volumina beruhend betrachtet? 

Ich hoíFle diese" Pehlerquelle umgehen zu kónnen, indem 
ích die Substanz infi regehnáfsig gefiillten Dílatometer úber 
dem Quecksilber erst schmolz', wieder erstarren liefs und 
dann erst das Anfangsvolum bei O^ bestimmte. Aber obgleich 
hier die Irrthúmer geringer ausfallen , so sind sie doch zu 
bedeutend, um vernachlássigt werden zu kónnen. 

Auch hier fiihre ich einige'Béobachtungsergebnisse an. 

Der in gewohntef Weii^e mil Substanz und Quecksilber 
gefóllte Dilatometer wurde im Bad úber den Schmelzpunkt 
der Substanz erwárml. Wie 'immer war flber der verflps- 
sigten Substanz keine Spur einer Luftblase zu entdecken. 

AbgQkiihlt und m Wasser vou 10<^ getauoht, bleibt der Me- 

niskus stehen.beim Theilstrich . . . 201 

Wieder geschmoben und wieder in Wíisser von derselben 

Temperatur gebiracht, steht der Meniskus bei .... 235 



*> E. Wiedemann, Ann. d. Fkys& u. Ghemie Eï (1882). 
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Da^selW wiedo^holtyjifeaúskus Irei.. .. . .... . . ^ . 220 

liípolunals' wie^erholt^ Meiúskup, bei . ... . . . . . 243 

Abermals wiederbolt, Meniskus bei 210. 

Letzte WiederbpluD^, Meuiskus bei 251. 

Aus diesen Zahlen ist klar ersichtlích, dafs die Sul^^ 
stan^en, auch weni^ sie im Inneren einer Quecksilber-r 
masse erstarren, nicht immer das gleiche Volum einnehmen, 
vielmehr werdensich, je nach kíeinen Modalltáten des Er-. 
starrens, in ihrem Inneren kleine Hohlráume bilden, m welchei 
die Dilatometerflussi^keit nícht eindringen kann. 

Ich habe mittelst einer Raihe von B^bachtungen au eiy 
^tiïïiim versucht, ob etwa irgead ein Zusammenhang existire 
zwisehen d^m scheinbaren Volumen eiuer SubsianZi und der 
Schneliigkeit, mit welcher sie sich abgekúhlt hat und erstarrt 
ist ; mein^ Bemfihunger^ sind jedoch.,erfolgios geblijd)en. 

Nach dém Gésagten ist éi^ klar, dafs ich atkf genaue 
Messungen des Volumens fester Substanzen und deren Aus- 
dehnung verzichteh und micïi begnúgen mufste, das spec. 
Gewicht der fliissigen Substanzen bei ihrem Schmelzpunkt und 
ihre Ausdehnung nahe oberhalb dieses Punkts zu bestimmen. 

Icb glaube, dafs wenn man das Volum und den Aus- 
dehnungscoéfiicienten eíner festen krystaliínischen Substanz 
genau bestimmen wiU, man entweder einen grofsen, durch- 
sichtigen, vollstándíg homogenen Krystail in das Dilatometer 
einfúhren, oder auch an einem kleineren ífrystall die drei Line?ir- 
ausdehnungen nach F i z e a u 's Methode der Interferenzstreifen 
bestimmen múfste. 

Nach den Untersuchungen von F. Krafft*) Jiat die Be^ 
stímmung des spec. Gewichts flússiger Substanzen bei ihrem 
Scbmelzpunkt einbesqnderes Ir^teresse gewonnen. 



*) F. Krafft, Ber. d. deutsch. chem. Ges. Ift, 1711 u. f. 
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258 Bchiff, Uber Volumverdnderungen 

Beim Studium der spec. Gewíchte beim Schmelzpunkt der 
hochmolecularen gesdttigten Kohlenwasserstoffe der Fettreihe 
fand Kr a f f t , dafs dieselbën alle nahezu einander gleich suid, und 
dafs aufserdem das auf den Schmelzpunkt bezogene Molecu- 
larvolum dieser Kohlenwasserstoffe und der entsprechenden 
Acetone und Sáuren, fúr einen Zuwachs von CHs im Mole- 
culargewicht einen nahezu constanten Zuwachs von 18 Ein- 
heiten im Yolum zeigen. Er fafst seíne Beobachtungen in 
folgendem Satz zusammen : ^Das Molecularvolumen von pro- 
centisch und tfaermisch vergleichbaren Flússigkeiten ist dem 
Moleculargewicht direct proportionaL^ 

Es war daher nicht ohne Interesse zu untersuchen, ob 
die von F. Krafft aufgestellte Regel allgemeinerer Anwen- 
dung fáhig sei. 

Fúr alle hier angefúhrten, chemisch reinen Substanzra 
habe ich das Gesammtvolum von Substanz und Quecksilber in 
náchster Náhe beim Schmelzpunkt bestimmt und dann, bei 
langsam ansteigender Temperatur, in kleinen Zwischenráumen 
noch 5 bis 6 Ablesungen gemacht, bis zu einer Entfemung 
von etwa 15 bis 20^ úber dem Schmelzpunkt. Es war leicht 
mit diesen Daten Interpolationsformeln zu entwickeln, mittelst 
welcher das spec. Gewicht der flussigen Substanz beim 
Schmelzpunkt genau zu ermitteln war. 

In vielen Fállen war die Curve, welche die Aenderungen 
des spec. Gewichts mit der Temperatur ausdruckt, eine Ge- 
rade, so dafs ein Ausdruck von der Form : 

Dt = a + bt 
genugte. Háufig berechnete ich aber auch Ausdrúcke von 
folgender Form : 

Dt = a 4- bt + ct* 

Fúr einige der Substanzen werde ich ausfúhrlich alle 
Daten der Beobachtung anfúhren, spáter aber, um nicht gar 
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zu weitláufig zu sein, beschránke ich micb auf die Angabe 
der Interpolatíonsformebi und der gefundenen Constanten. ^^ 

Die angewandten Abkúrzungen sind : 

Dt = spec. Gewicht bei t^; 

t =s Temperaturangabe des Thermometers ; 

6 = Differenz zwischen t und dem Schmelzpunkt; 

M = Moleculargewicht; 

M 

— s Molecularvolum bezogen auf den Schmelzpunkt. 

Die Formebi geben die spec. Gewichte zwischen dem 
Schmelzpunkt nnd 15 bis 20^ oberhalb. 

Wo von anderen Beobachtem Bestimmungen vorlagen, 
8ind dieselben zum Vergleiche beigesetzt. 

I. Dinitrobemol, C^(^0%)%. 

Schmelzpunkt 89 bis 89,1^ 

Substanz 1,7219 g; Hg 18,5616 g. 

Directe Beobachtangeu : 

t Steigb5lie in mm 

89,8 91,4 

90.4 94,0 

94.5 110,5 
98,1 125,9. 

Dt = 1,3690 — 0,000995 6 — 0,00000618 (f. 
<f = (t — 89.1»). 
Hiermit bereolinet sicli : 



t 




D gefunden 


D berecbnet mii 
der Formel 


89,8 




1,8684 


1,36883 


90,4 




1,3677 


1,36770 


94,5 




1,8635 


1,36350 


98,1 




1,8596 


1,35960. 




D,,,, 


« 1,3690; M = 
ï = 122,47. 


167,66. 



II. Thymol^ CioHuO. 

Sohmelzpunkt 49,2 bis 49,3<^. 
Substanz 1,4975 g; Hg 9,2020 g. 
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Beobachtungen : 

t Steighdhe in mm 

51,4 e2;4 

54,9 , , 80A 

58,3 98,2 

64,0 130,8. 

Dt =á 0,94994 — 0,00073269 ó — 0,000001739 d». 

é^Í^t —49^3)', 



womit man berechnet : 






t 


D gefíinden 


D berechnet 


51,4 


0,^484 


0,9484 


64,9 


0,9461 


0,9458 


58,3 


0,9429 


' 0,9431 


64,0 


0,9388 


'.. 0>938él 


• :■■•.'.. ^*^'^ 


=5? 0,9499 4 M ,*f 
^ :m li$7,56. 


14?,66. 



III. Alpkatoliiylsdure, CgHs-CHí-COOH. 

Schmelzpunkt 76,4**, 

Substánz 1,7900 g ; flg 8,2319 g. 

Beobachtungen : 

t Steigh5he in mm 

76,6 66,5 

79.1 76,8 
■ 79,9 80,8 

86.2 113,1 
89,6 129,9. 

Dt = 1,08475 — 0,00086082 ó — 0,00000186 él^, 
d = (t — 76,4). 



womit iBtáa bevechnet ; 






t D gefunden 




D berechnet 


76,6 1,0843 




1,0845 


79,1 1,0826 




1,0824 


79,9 1,0819 




1,0818 


86,2 ■ 1,0765 




1,0765 


89,5 Í,0Ý38 




1,0738. 


M5ller und Strecker (dies^.Annalen 118 


64) 


fanden Dgs s= 1,0778 


Mit meiner Formel berechnet man . . . 


. 


. . . Dgi = 1,0791. 


D,.„ = 1,PS47; M« 


135^68. 


M 

— = 125,08. 
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IV 


'. NitTOtoluol, C7H7NO2 (1, 4). 




Schmelzpunkt 54* 






Substans 


i 1,7756 gjHg 


9/2169; 




t 


Steighbhe in mm 




55,4 




78,0 




J59,3 




..«16(8 




62,3 , 




410,0 




66,0 \ 




199,8. 


^^ 


lil38I6 


— 0/)O06848 S -. 
í « (t - 64»), 


r 0,0000t68 <P. 


lit man berechuet : 






t 




D gefund€Ba 


D berechnet 


55,4 




1,1225 ; 


1,1225 


59,3 




1,1192 


1,1194 


62,a: 


'i. 


. MIO'9 - 


• Í,tll69 


• 66,0 




M134 


1,1134. 




.»«..« 


M231;M t*5!lW|i71i 


, 




M- . • • - . - 


- . . . ,' 






n = 121,72, 


. ! . . . j • 



'V; Aneth6l, C^oHiaOV' 

SctMélz'punkt^ 21,3^ 

Substanz 1,4794 g; Hg 10,0978 g. 

Dt = O^^MT» -^0,0010125 ó — 0,00001027 <J«. 

.^m (t *-i21v8).' 

Saussure finder*b<U e5<^. . : . . *. . ., ;> t),^ = 0,9849. 

Nach meiner Form«l.^«0elmetekb . «.. D,5 = 0,9851. 

I>,,rs =* 0^0887; .M=í 147,66. 

'. .; M •".. , ,...'• 

^^ 149,34. ' 

VI. Dibenzyl, CiaHu. 

Scbmelzptíiikt 52,3». 

SubÉt^ .0,6397 g; fig 22,67iíd:^g. 

Dt ?F.4^(M123 -r 0,0002917 d — 0,0000290*^ <J«. 

írfte(t -^.62',^). 

D,,„ = 1,0423; M =* 181,58. 

- :M • , ■. 

^=174,21. 

VIL Naphtalin, CioHg. 

..t^jdbmelz^punkt 79,9 bis Qá^, 

Subwtanz 1,5.058 g; IJg 9,7ipi-g. 

Dt ;t= ;Q,9777 — 0,0002676 ó — 0,00005958^^. 
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<f = (t — 80). 
Kopp findet D,,,, « 0,9778. 

D,,,, = 0,9777; M = 127,7. 

M 

^ - 180,61. 

Vni. Diphmyl, Ci,Hio. 

SobmelBpaiikt 70,6^. 

Substonz 1,4410 g; Hg 11,0387 g. 

Dt = 0,99606 — 0,000814 6 + 0,0000006 d«. 

<f « (t — 70,6). 

D,e,, ss 0,9961; M = 168,64. 

^ = 164,26. 

IX. Stiïhen, CeHs-CH-CH-CeHj. 

Schmelzi»iinkt : 119,2<>. 

Sabstanji 1,2641 g; Hg 12,9890 g. 

Dt = 0,97076 + 0,000477 6 — 0,0002069 fi. 

<f = (t — 119,2). 

I>iifrt = 0,9707; M = 179,68. 

^ = 184,99. 

X Phenanihren, CuHio- 

Sohmelzpnnkt 100,6®. 

Snbstanz 1,4147 g; Hg 12,6960 g. 

Dt ==s 1,06806 -^ 0,0006 dl 

<f « (t — 100,6). 

I>ieo»i = 1,0680; M = 177,68. 

M 

-^ = 167,06. 

XI. Ditolyl, CiiHu. 

Sohmelzpnnkt 120,8 bis 121^ 

Substanz 1,6146 g; Hg 8,8046 g. 

Dt = 0^1721 — 0,00071 6. 

<f == (t ^ 121). 

Diti s= 0,9172 ; M = 181,68. 

-^ = 197,9Ý. 

XIL Acenaphten^ CitHio* 

Scbmelzpunkt 102,9 bis 103*. 

Snbstanz 1,6487 g; Hg 10,2896 g. 
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Dt =» 1,0800 — 0,00078 ó. 

<f » (t — 108). 

DiM = 1,0800 ; M = 168,64. 

M 

-~ = 149,16. 

XnL Dibrombenzol, C^tí^fiTf. 

SehmelzpQnkt 89,2 bi8 89,8®. 

SubBtanz 8,0009 g ; Hg 8,6682 g. 

Dt s= 1,8408 — 0,0009696 Ó — 0,0002028 <!•. 

<f = (t — 89,8). 

I>8M = 1|8408 ; M = 286,82. 

M 

-^ ». 127,83. 

XIV. Dichlorbenzol, CbH^CI». 

Sohmelzpankt 66 bis 66, l^ 

Sabstanz 2,0676 g; Hg 8,2006 g. 

Dt = 1,2499 —0,000998 ê —0,00001384 <!•. 

<f = (t - 66,1). 

Jangfleiseh findet D^ s 1,2410. 

Mit meiner Formel bereohnet sioh D^ ^ 1,2411. 

DsM « 1,2499; M » 146,66. 

M 

-g- = 117,37. 

XV. Nitrophmol, ortho (1,2), CeHA^o • 

Sehmelzpankt 46,2*. 

SHbstans 2,8462 g : Hg 6,9806 g. 

Dt = 1,2946 — 0,001886 6 + 0,0000296 <J«. 

í = (t — 46,2). 

I>48it ^ 1,2946 ; M = 188,70. 

-^ = 107,64. 

XVL Nitrophmoly para (1,4), CaJq . 

Sohmelzponkt 114<^. 

Sabstanz 2,0886 g ; Hg 8,6776 g. 

D^ = 1,2809 — 0,00096 6. 

<f « (t - 114). 

I>ii4 = 1,2809; M = 188,70. 

-J. = 108,28. 
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XVII. Benzoësáure, CgHs-COOH. 

. Si^elzpiuikt 12],2 ïas 121,4^ 

Substanz 2,0l92 g; flg 6,8722 g. 

Dt = 1,0800 —0,000328 ó — 0,000111 (f«. 

<f = (t = 121,4). 

Kopp findel * Ati/4'=*= l,* 

I>iMM = 1,0800» . M s= ^21,71. 

M 
^ = 112,69. 

XVUL Stearinsaurej CigHg^O^ 

Schmelzpankt 69,4 bis 69,5^ 

Subatanz 1,6110 g; Hg 5,0400 g. 

Dt = 0,8521 —0,00082 S + 0,0000189 «J». 

(í = (t — 69,5). 

Saussure fíndet ....... D = 0,854 (t = ?). 

Krafft findet Dag^ = 0,8454. 

Kopp findet Dyo = 0,8514. 

Nach meijier Formeí bereohnet ma^ Dyo = 0,8517. 

I)e^» = 0,8521 ; M = 283,38. 

M ' 
_ = 332,56. 

.XIX. Dinitrototoluol, CyHe^NOg)^. 

Schinelzpunkt 70,5°. 

Substanz .2^0739, g; £(g 9,4608 g. 

A = 1,3208 — 0>00088 ó^ 

, ó^i(i — 70y5). ., : 

I>7o.6 = l».3a08 ; M =1? 181,63. 

M 

3- = 187,51. 



XX. Resorcin, CeHeOjj. 

'Scbilielzpunkt 110 bis 110,2*. 

Substanz 1,8885 g ; Hg,. 9,0135 g. 

Dt = ;,17953 —0,00082 d, 

<r = (t — 110,2). 

I>iio,2'= 1,1795; M = 109,74. 

M 

r -^ = 93,94. c 
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XXI. Nitronaphtalin, C10H7NO2 

Schmelzpunkt 61,5. 

Substanz 1,9337 g ; Hg 9,1195 g. 

Dt = 1,2226 — 0,0019 <f. 

d =1 (t — 61,5). 

Deirt = 1,2226 ; M = 172,62. 

M 
-^ « U1,19. 

Aus den Angaben Anderer kónnen wír noch folgende 
Beobachtungen entnehmen : 

Benzol, CeH», 

Scbmelzpunkt nach Regnault = 4,45^ 

Ich habe gefunden = 4,3 bis 4,5^ 

I>4,6 = 0,8945 ; M = 77,82. 

M 

^ = 86,99. 

Phenol, CeHeO. 
Schmelzpunkt 40 bis 41<> (Calvert). 
Kopp findet Dgs^ = 1,0597, wáhrscheinlich ein zu nlederer Werth. 
Ladenburg fíndet : 

D^e = 1,0561 ; ^5« = 1,0469. 
Hiemaoh : 

D4, =r 1,0606 ; M = 93,78. 

M 
.-5- = 88,42. 

Nitrobenzol, CeH^Oj. 

Schmelzpunkt S^. 
Kopp findet : 

Po = l#aOO»; Dt4^ a= 1,1866. , 

Hiemach : 

D3 = 1,2029; M =& 122,74. 

^ = 102,03. 

Dtbrombenzol, ortho (1,2). 
Schmelzpunkt — 1^ 
Kërner (Gazzetta chimica 1874^ 387) findet : 

Do = 2^8; DtTi* = 1,977; D^ = 1,858. 
Somit : * ^ 

D_, = 2,000; M = 235,32. 

M 

3- = 117,66. 

Annalen der Chemie 223. Bd. 18 ^ t 
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Um zu untersuchen, ob díe mílgetheílten Beobachtungen 
zu áhnlíchen Schlússen, wie díe Krafft's fúhren, ob námlich 
einem constanten Unterschied in der Zusammensetzung aach 
ein constanter Unterschied in den auf den Schmelzpunkt be- 
zogenen Holecularvolumen entspricht, werden wir die Volumina 
einer Anzahl Verbindungen unter einander vergleichen. 

laomere Substanzen. 







M 

D 


Ditolyl 


CH,— C0H4— CgH^— CH, 


197,97 


Dibenzyl 


CeH5-CH,-CH,-CeH5 


174,21 


Nitrophenol 


1,4 C0H4OHNO, 


108,28 


Nitrophenol 


1, 2 Cja^OHNO, 


107,14 


Diphenyl 


CeHfCeHs 


154,25 


Aoenaphten 


CijHje 


149,83 


Dibrombenxol CoHtBr, 1,4 


127,88 


Dibrombenzol CeH^Br, 1,2 


117,66. 




Werthe von H%. 






M 

D 


Differenzen 


2 Mol. Benzol 
Diphenyl 


Ci,Hi, 173,98 
Ci,H,o 154,26 


19,73 = H, 


Ditolyl 


C14H14 197,97 


í: 30,92 * H4 
\ 16,46 = H, 


Phenanthren 


Ci4H,o 167,06 


Dibenzyl 


CuHm 174,21 


7,16 = ^4 

3,68 = H,. 


Phenanthren 


CuH„ 117,05 




Homologe Subatanzen. 






M 

n 


Differenzen 


Dibenzyl CuHu 174,21 gCH, - 
Diphenyl Ci,Hio 154,25 


19,96 CH, = 9,98 


Alphatoluylsfture CgHgO, 125,08 
Benzoesfture CjHeO, 112,69 


CH, = 12,39 
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M 






D 


Dinitrotoluol 


C,HeN,04 


137,51 


Dinitrobenzol 


C.H4N,04 


122,47 


Thymol 


CioHuO 


167,55 


Phenol 


CeHeO 


88,42 


Nitrotoluol 


CtH^NO, 


121,72 


Nitrobenzol 


CeHjNO, 


102,03 


Ditolyl 


C14H14 


197,97 


Diphenyl 


CisHio 


154,26 



Differenzen 

CH, = 16,04 

4CH, = 69,13 CH, = 17,28 

CH, = 19,69 

2 CH, = 43,72 CH, = 21,86. 



Werthe von NO^ minus H, 







M 






D 


Benzol 


CeHe 


86,99 


Nitrobenzol 


CeHjNO, 


102,05 


Dinitrobenzol 


CeH4(N0,), 


122,47 


Pbenol 


CeHeOH 


88,42 


Nitropbenol 1,4 


CeH40H(N0,) 


108,28 


Phenol 


CeHeOH 


88,42 


Nitrophenol 1,2 


CeH40H(N0,) 


107,14 


Nitrotoluol 


QH,NO, 


121,72 


Dinitrotoluol 


C,He(NO,), 


137,81 


Naphtalin 


CioHg 


130,61 


Nitronapbtalin 


CioH,(NO,) 


141,19 



Diff. 

15,10 
20,98 

19,84 

18,72 

16,79 

10,68 



Werthé von H% minua Werth der Liicke. 

Diff. 
+ 8,21 

— 10,78 







M 
D 


Thymol 


CioHuO 


167,55 


Anethol 


CioH„0 


149,34 


Dibenzyl 


CuHu 


174,21 


Stilben 


C14H1, 


184,99 
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Werthê des Saueratoffatoms. 







D 


Kff. 


Phenol 
Bensol 


C^H.OH 


88,42 
86,99 


» 1,43 


Nitrophenol 1,2 
Nitrobenzol 


q,H40H(N0,) 
CeHjNO, 


107,14 
102,03 


= 6,11 


Nitrophenol 1,4 
Nitrobenzol 


C,H40H(N0,) 
CANO, 


108,28 
102,09 


= 6,26 


Besorcin 
Pbenol 


CaHeO, 
CoHeO 


93,04 

88,42 


= 4,62 



Aus dem Vorstehenden konnen wir entnehmen, dafs die 
von einem constanten Zuwachs des Holeculargewichts her- 
rúhrende Aenderung des Molecularvolums beim Schmelzpunkte 
weit entfemt davon ist constant.zu sein. 

Dieselbe schwankt : 

íHr CH, zwischen 9,98 und 21,86 
,, NO, „ 10,68 « 20,88 
„ H, „ 3,68 „ 19,73 

n O „ 1,43 „ 6,26 

und fúr die Werthe von H^ minus dem Werth der Lúcke : 

swÍBoben — 10,78 und + Ml* 

Fúr die híer betrachteten Substaozen und Reihen scheint 
sicb daher die IVegel von Krafft nicht zu bestátigen. Es 
scheint hieraus hervorzugehen , dafs der Schmelzpunkt kein 
Punkt der physikalischen Vergleichbarkeit ist, wie dies doch 
for den Siedepunkt wenigstens theilweise der Fall ist 

Modena, 1883. 



/ 
Gescblosaeof den 12. April 1884. 
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Mittheilungen aus dem oliemisolien Laboratorinm der teoli» 
nisohen HoolLsolLnle in Stnttgart. 

(Ëingelaufen den 1. Mftrz 1884.) 



Ueber Wachsuntersuchungen. 

L Ueber eine Hetkede znr Bestimmong des Holecalar- 
gewickts nnd der Atomi/^keit kSkerer Fettalkokole ; 

von Carl Hell, 

(Hienu Tafel lU.) 



Bekanntlicb werden die priniáren Alkohoie durch Erhítzer 
mit Kali- oder Natronkalk unter Wasserstoffentwicklung in 
die correspondirenden Sáuren verwandelt. Diese Reaction, 
welche zuerst Dumas umi Stas^) in ihrer berúhmten 
Abhandlung : j^iiber die chemiachen Typen^ ausgefúhrt 
und beim Aethyl-, Amyl- und Cetylalkohol, sowie einer 
Reihe anderer den Alkoholen nahe stehenden Verbindungen 
praktisch erprobt haben, ist bis zur gegenwártigen Zeit die 
beste, ja man kann wohl sagen, die einzige, durch welche 
die Ueberfúhrung der hóheren Fettalkohole in die entsprechen- 
den Carbonsáuren auf einfachem Weg ermóg^cht wird. Mit- 
telst dieser Reaction wurde schon von Brodie^) die Um- 
wandlung des Cerylalkohols in Cerotinsáure und die des 
Myricylalkohols in Melissinsáure bewerkstelligt. 

Die Menge des beim Erhitzen des Fettalkohols mit Natron- 
kalk entwickelten Wasserstoffs{ist abhángíg von dem Molecular- 
gewicht des ersteren. Bei gleicher absoluter Menge wird der 
Alkohol mit dem grdfseren Moleculargewicht eine geringere 



*) Diese AmuJen 9B, 129. 
**) Daselbst 69, 202; 91, 149. 
AnnAlen der Obemie 223. Bd. 19 
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.Wa9s^riitoffïseiig9 Jieferh, ab der mit dem kleineren MoleciiIar<!' 
gewicht. Gelkigt es dfther, chs Volum des beí dieser Reac- 
tion freiwerdenden Wasserstoffs genau zu bestimmen, so ist 
damit zugleich ein Mafs fur díe Moleculargrofse des dieser 
Reaction unterworfenen Alkohols gewonnen. Reí den niederen 
Gliedern der Fettalkohole kommt hier allerdings ein Umstand 
ja BetraptiC, wj^Ichar die qufittitfitiye AiuiKhruQg dieaer Reac^- 
tion sehi* ersehweri, víeneioht ganz unmp^ich macht. 

Wie schon Dumas und Stas beobachtet haben, liegen 
die Temperaturen, bei welchen die Umwandlung des Alkohols 
in die Carbonsáure entsprechend der Gleichung : 

(1) R.CH2OH + KOH = R.COOK + 2H, 

wd dia wdterg^ende Zersetzung der Saure in Koblensáure 
nnd einen Kobleawasserstoff nach der Gleichung : 

(2) RCOQK + KOH = R.H + COsK, 

Yor aioh geht, nicht aUzuweit v^ einandcr, i^ dafe die £ar 
díe v^Uslándtge Zerseizung nach der Gleichung: (1) nóthwen-p 
•dige Ueberhitzung stets noch einen mehr oder weniger gro&en 
Bruchtheil des Reactionsproducts im Sinn der Gleichung (2) 
weiter verandert. Dem entwickeken Wasserstoff wird daher 
eine Ton dem Gmd der Ueberhitzung abMngige Menge eines 
Kohlenwasserstoffs beígemengt sem. 

Dieser Umstand komnit aber nur bei den níederen Alko^ 
hoien, bei welchen die in Folge der weitergehenden Retction 
auftretendén Kohlenwi^serstoffe selbst gasformtg oder sefar 
flúchtig sind, in.Belrflcht, bei den hóheren Alkoholen dagegeii 
wird die Bttdung von Kohlenwasserstoffen , da diese nicht 
flúchtig i^d , keinen Ëinflufs auf 4ie Menge des entwickeken 
Gases ausubeft konnen. 

i. Dieser Voraussetzung entsprechend fanden áuch schon 
Dumas und Stas bei der Untersuchung des aus Cetyl- 
alkohol entwickelten Gases reinen Wasserstoff, dem keine 
Spur eines Kohlenwasserstoffs beigemengt war, wáhrend das 
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mts Aethyl- und Amylaik^ol lerhaltene Gfts bei iler eudio^ 
inetríscbeii Vérbrennnng eme erh^lk^he Men^ Kohleni^iire 
ergab. ' 

Den ersten Anstofs zu eívier genaberen qudïititativen 
Verfolgung dieser 'Reaetibn erhi^ tch schon vor eiAigen 
Jahren gelegentlidi ëiner in 'GemeiRSohaft mil 0. Hermanni^ 
áusgef&hrteti Untersucbfing iuber das rohe Buohenholstheer^ 
parafBifi ^). Neben der Lignocerinsdwre gelang es uns darto 
emen weiteren sauerstoffhahigen Kdrper nadnuweisen, wel*^ 
dier ke$ne saureh Eigenscbaflen besafs^ aondem ersi dvBrák 
8chmé\zm mit Kalihydrat imter ViTadserstoffentwicklung in) 
eine ^áure úbergeffthrt wurde , und daher ein Alkohol, mdg» 
Bcfaerweise aber auch ein Aldehyd sein muflste. Da ann der 
A&ohol wie der Aldehyd vom gleiehen Kohl^i^toffgehah beti» 
Scimielzen mit KaKhydrat dieselbe Sêure hefert , das entn^ 
wickelte Wasserstoffvolúiáfi aber bei ërsterem doppeli so groiii/ 
ats bei letzterem sein wítd, so versuchte ich den Wasserstoff 
zu messen , um so in der einfachsten Weise Aufechlufs úber: 
die Naturdiesés K^rpers zu erhalten. 

Wir haben diesen Versuch anfánglioh folgehdermafsen: 
at^gefiyirt. b eine an einem Ënde zvgesohmolzene Ver^ 
brennungsróhre wurde zuerst etwas reiner Natronkalk, dann 
das Oemenge von Natronkalk mit dem Alkoho) und dárauf 
wieder eine Zmilich rëicbliche Sohícht ton reinem Natron^ 
kalk gebracht urfd dieselbe mittelst eínes dieht schliefsenden 
Stopfens mit einer zweimal umgebogenen Glasrohre verbunden, 
úber welche in einem hoben, mit gewóhnlichem oder Salz- 
wasser gefullten CyHnder éine in Cubikcentimeter eingetheilte 
und gleíchfalls mit Wasser gefiQIlte Mefsglocke geschoben 
werden konnte. War dres geschehen, so wurde durch Hebén 
des ganzen Apparats díe Múndung der gebogenen Gasent- 



*) Ber. d. deútsch. chem. Ges. 1«, 1709, 1713. '* 
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wicfclmigsrdhre bis nahe an den oberen Theil der gradaírteii 
GHocke gebracht, so daCsi schon die Entwicklung' weniger Gas- 
blasen genugie, damít die Rohre in den mit Gas erfaUt^ 
Raum der Mefsgk>cke hineinragte. 

Die Anordnung des gansíen Apparats ist aus Taf. m, 
Fig. 1 ersichtlicL Zuerst wurde der reine Natronkalk, 
dann das Gemenge mit einer Lampe so lange vorsíchtig 
erhitzt, bis keine Volunenzanahme des in der Mefsrohre sich 
ansammehiden Gases mehr beobachtet werden konnte. Man 
liefs nun den ganzen Apparat auf die Anfangstemperatur 
erkahen , entfemte hieraiitf die GaseoitwicUungsrdhre , brachte 
durioh passendes Eintauchen der Mafsrobre den Stand des 
Sperrwassers innen und aufsen auf gleíches Niveau uncl las 
das Volumen des entwick^n Gases ab. Wir gingen dabei 
von der berechtigten Annahme aus, dafs fúr die beim Er- 
wirmen der lufterfíillten Rohre austretende Luft beim nach- 
herigen Erkaltra wieder ein entsprechendes Volumen Wasser- 
stoff in die Róhre zurucktreten wúrde^ so dafs das abgelesene 
Gasvolumen, obgleich nioht aus remem Wasserstoff, sondem 
aus einem Gemenge desselben mit Luft bestehend, trotzdem 
als absolutes Mafs fur die entwickelte .Wassers^ffmmige an- 
gesehen werden konnte* 

Unter gleidizeitiger Reobachtung des Rarometerstands b, 
der Tempwatur t und der Tension des Wasserdampfs ó er- 
giebt sich aus dem abgelesenen Volumen v das corrigirte 
Volumen V nach der Gleichung : 

v(b-rf) 
760 (1 + 0,003665 t) 
und durch Multiplication von V mit 0,09 oder genauer 0,0896 
des Gewicht des Wasserstoffs in Milligrammen. 

Trotz dieses ziemlich rohen Verfahrens erhielten wir 
uberraschend genaue und úbereinstimmende Resultate, wie aus 
der nachfolgenden Angabe dr^ier in dieser Weise mit dem 
1 
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Alkohol dës Bticfaenfaolzparafflns ansgef&farter Bestimmungen 
hervorgefal : 

L Angewandter Alkohol' 0^40 g. 
Idiftteatporatiir 22,a^ 
3aroin^terst«n4 7879$ mxn. . 
Al^gelesenes Yolamen 83,5 cbom^ 
II. Angewandter Alkohol 0,600 g. 
Lufttemperatur 22,0**. 
Barometerstand 742 mm. 
Abgelesenes Volnmen 98,5 cbom. 
m. Angewtodter Alkohol 0,557 g. ^ 

Laftttempentar 21,8^. 

Barometerstand 784,8 mm* » , . 

Abgeleseaes Yolamen 88,8 cbcm. 

Daraus I^erechnen sicfa folgende Wasseri^toffmengeQ in 
Cfewicfatsprocenten : 

I. n. m. 

1,207 1,228 1,238. 

Icfa kann ah dieser Stelle auf die sicfa aus diesen Bestim- 
mungen ergebenden Folgerungen hinsichtfa'cfa der Zusammen- 
setzung des angewandten Alkohols nicht náher eingefaen. Es 
mufs dies einer demnáchst zu veroffentlichenden ausfuhrlicheren 
Abbandlung vorbehalten bleiben. Was faier faervorgehobeh 
werden mufs, ist die grofsé Uebereinstimmung der gefundeneh 
Zahlenwerthe, welche eine allgemeinere Anwendbarkeit diesér 
Methode mit Sicherheit ín Aussicht nefamen liefs. Aus diesem 
Grunde war icfa fortgesetzt bemúfat, dieselbe, besohders was 
die Art des Erfaitzens der Substanz' und des Auffangens des 
entwickelten Wasserstoffs anbelángt, nocfa mehr zu tervoD- 
kommnen. Ich wurde beí dieseh Bemúfaungen von einem 
jiingeren Fachgenossen , Hrn. Dr. Stúrcke, aufs kráftigste 
unterstútzt, und es ist mir eine angenehme Pflicfat, demsélben 
fúr seine eifrige Híngabe an die Sacfae meinen besten Dank 
auszusprecfaen. 
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Nach yersctod^en uifslaiigeoen Ymuchen^ wobeithdls 
Flússigkeiten, wie Oel, geschmolzenes Paraffin pder MetaU- 
legirungen, theils díe Dampfe von Diphenykanin odei Queck- 
silber als Bad zum Erhitzen des- NatroidLalkgeiiiisches ver- 
wendet wurden, blieben wir sdiIíéMch bei einem Luftbad 
stehen, dessen Einrichtlíing aus Táfel in, Pig. 2 leícht ersicht^ 
lich ist, und das im Prínéip mit den voh Lothar Meyer*) 
neuerdings beschriebenen Luftbádern ubereínstimmt. 

In diesem Luftbad, in wefchem durch ReguUrung der 
Flamme leícht beliebige oonstante Temperatiiren .awischen 
150 bis weit úber 300^ erzíelt \Verden konnen, befindet sich 
von einemKork gehalten nebeit dem Thetmometer die Róhre t, 
in welcher die abgewogene fein gelpulverte Substanz mit 
Natronkalk innig gëmischt wird. Auf dieMischung iVird noch 
etwas reíner Natronkalk gegeben und d^nn, um das dúrch 
Erwármung und Druckvermind^rung ausdehnbare Luftvolumen 
móglichst zu verríngern, eine. an beiden Enden zu^eschmol- 
zene Rohre k^ welehe so weit und so grofs als moglich ge- 
wahlt wird, eingeschoben. Die Bohre i wird hierauf nrit dem 
Eautschukstopfen p^ durch welchen das enge Róhrchen r 
bindurch geht, fest verschlossen, und dies letztere mit eíoer 
mit Quecksilber voUstándíg angQfqllten und mit einem Drei- 
:^eghahn h versehenen Hofmann'schen Gasbúrette luftdicht 
in Verbíndung gebracht. 

An dem so hergerichteten Apparat wird zunáchst der 
Hahn h so gedreht^ dafsj die Rohre i mit der atmosphárischen 
Luft communicirt, um díe durch das Eínschie^n des Robr- 
chens r in den Kautschukschlauch am Hahnen h veranlafste 
Druckdifferen^ wieder auszugleichen. Man beobachtet nun 
Rarometerstand und Temperatur und stellt den Hahn h jetzt 
so , dafs die Róhr^ i und die Ríirette mit einander in Yer- 



*) Ber. d. deatsch. chem. Ges. IG, 1087. 
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Iiitidiing stebeti. Dui^ch Ablásisen voa Qu6ok6iH>er aus dém' 
séitiichra Hahn q wbd in der Búrette rnid in der R^e t eifi 
IttftverdanntQr Raum erzeugt Han sieht nun, ob itfoh der 
Queeksilherstand in der Burette haoh einiger Zeit tii<Al ándert 
mi ^kemit éaran leiobt, ob der Apparat hifldtcht so&íieildtk 
bV díes der Eall, ao wird nlit dem ■ Erwi^inen des Luflbads 
begoDiien^ 

Ziierst trttt ein. langsaníes Sínken des Ou^ckdilbepilÍTëaus 
in Folge .der LaftansdehwBng ën; spflter bel 260 bis 280^ 
l^mit em rasohe^ PaBen der Queoksilbersátde, Vei'ttrsacht 
dmroh <fie beginhénde Wasserstctfentwiekhing^). Bleibt das 
Niveau «idlich wíeder eonstant^ trotadem die têmperatar auf 
300 bis 310^^ gestiegen ist, so ist die Zersetaung beendet.^ 
Mui lá&t den Apparat wieder auf die Anfangstemperatur er-^ 
kalten, stelit den ursprúnglichen Dfuck duréh Zugiefseti von 
Ouecksilbor wied^ her und bereehnet auá dem abgelesenen 
Yolumen naoh der oben angegebenen Gleíohting die Henge 
des entwiokelleii Wasserstoffs. 

Obgleích auch híer das in der Búrette enthaltene Gas 
kefai reiner Wasserstoff, «ondern eín Geménge desselben mit 
Luft ist, so entspricht das abgelesene Vohimen dennoch dem 
antwickelten Wasserstoffi, da sich in den Rohren i und r ge- 



*) Die Temperatur/bei weloher die Ëinwirkang des Natrohkalks 
aof einen Alkohol beginnt, wird wohl ron dem Molekular- 
gewicht des letzteren abhllngen. Die gew5hidiche Angabe, dafs 
beim Myricylalkohol diese Ëínwixkung sohosL bel %00 bis 220^ 
beginnen soll, konnen wir jedoch, auf unsere zahlreichen Beob- 
achtungen gestiitzt', nicht bestatigen. Ëin Glejmenge Ton Myri- 
cylalkohol und Natronkalk iSfst sich stundenlang auf einer Tem- 
peratur von 240^ ja selbst 250^ erbalten, ohne daí^ eine nennens* 
werthe Ëntwickiung von Wassersioff eintritt. Bei Anwendung 
Ton Ealikalk ist die Anfang^tempen^lar der Einwirkung etwas 
niedriger. Hier beginnt die Entwicklung von Wasserstoff schon 
bei 235 bis 240^ deutlich aufzutreten; bei 220^ ist dagegen noch 
keine Einwirkung zu bomerken. 
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riide Qoch so viel Waiserstoff beflndet» als yorfaer Luft i» 
die Búrette gedringt wordea ist. Die Ablesongen des Gas- 
volumens gescbaben zuerst mit einem mit Feaehtigkeit gesát- 
tigten Gas unter Berucksiehtignng der Tensicm des Wasser- 
4,amp&, indem wir auf das Quecksilber der Búrette einige 
Wassertropfen brachten. Spáter fanden wir es zwedL- 
máfsiger, das Gas trocken zu messen, was wir dadurdi er- 
reichten, da& wír úber der Luftverdrángiingsrdhre k noch 
eine Schicht stark geglúhten Natronkalks anbrachten. 

Der Fehler, welchen man bei der Bestimmung begdit, 
wenn Druck und Temperatur nach dem Erhitzen nícht mehr 
ganz genau dieselben sind wie vorher, ist in Folge der 
Anbringung der Laftverdrángungsrdhre k sehr unbedeutend. 
Durch diese wird der Raumínhalt der Rdhren t und r auf 
wenige Cubikcentimeter reducirt, so da£i schon grófsere 
Differenzen des Barometerstands und der Temperatur vor und 
nach dem Yersuch eintreten mússen, um úberhaupt von merk- 
lichem Einflufs zu sein, und dafor láfst sich dann leicht eine 
Correction berechnen. 

Ich theile hier zunáchst eine Reihe von Wasserstoff- 
bestimmungen mit, welche von Herm Dr. Stúrcke nach 
dieser Methode mit dem Myricylalkohol des Camaubawachses 
ausgefúhrt worden sind. 

I. Aogewandter Myricylalkohol 0,5000 g. 
2iimmertemperatar, Yorher 14^, 
y, nachher 14^, 

Barometerstandy Yorher 788,5 mm, 

,1 nachher 788,5 „ 

Beginn der Gasentwicklong hei 275^, 
Abgelesenes Volum 51,6 cbom, 
Gorrigirtcs „ 46,822 „ 

= 0,004195 g = 0,889 pC. 
n. Angewandter Myricylalkohol 0,4400 g. 
Zimmertemperatnr, Yorher 15®, 
„ nachher 15®, 
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BwomekMiBtatid, TÍorher 784 mm^ 

„ nihotihQr 784 , - 

Abgelesenes Yolum 46,6 cbcm, ^ % 

Gorrigirtes „ 41,02 „ 

=: 0,00867 g ;¥Sï 0,836 pC. / - 

m. Angewandter Myrioylalkohol 0,7160 g. : 

Zimmertemperatur, vorher 14,9^, ■ 

„ nachher 14*, 

Barometentand, yerher 784mm,i 

„ naohher 784 n ' - . 

Abgelesenes Yolom 74,6 cbom, 
Corrigirtes „ 67,82 „• 

= 0,0066319 g = 0,8428 pC. ' 

lY. Angewandter Myrioylalkohol 0,6^00 g. - "' 
Zimmertemperatur, vorher 24,4*, 

„ .náohhert5*, ' 

Barometerstand, yorher 746 mm, 

„, naohher 743,8 ,^ 

Abgelesenes Yolnm (trocke^ gemessen) : 

64,06 obom, 
Corrigirtes „ 67,887 „ 

= 0,00614188 g = 0,8429 pC. 

Bei zwei weiteren Bestimmungert warde KaKkalk ' statt 
Natronkalk benutzt. Die Zersetzmig begann bëi diesen Be- 
stimmungen bei 235 bis 240<> und lieferte im Míttel 0,838 pC. 
Wasserstoff. 

Zur Controle der erhaltenen Resultate wurde auch noch 
eine absolute Bestimmung des entwickelten Wasserstoffs mittelst 
der S p r e n g e I 'schen Quecksilberluftpumpe ' ausgefúhrt. Die 
Rohre i wurde genau in der gleichen Weise hergerichtet wie 
zur Bestímmung mit der H o f m a h n 'schen Búrette, aber státt 
mit dieser mít einer Sprengerschen Luftpumpe yerbunderí, 
ruflleer gepumpt, dann erhitzt, der entwickelte Wasserstoff 
wieder ausgepumpt und in einem graduirten Cyhnder aufge- 
fangen lind gemessen. 
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Folgendes sind die ReiRiltata dieser Bestittiiroiif : 

Angewandter MTrioylslkobol 0,6628 g. 

Zimmertemperatir 12,5^. 

Barometerstand 746 mm. ,. . 

Hdhe der Qaeoksilbersftalé 216 mm. 

Tension 10,8 mm. •: 

Abgelesenes Volamen 95,15 cbom. 

Gorrigirtes Yoiamen 62,13 obom^ 

Gewicbt des Wasserptoffs 0;005666^ g » O^ pC H. 

Díe Gasentwicklun^ begann bei 270 bis '273® und war 
beendet bei 290®. Die Temper^lur wurdê zwar noch bis auf 
315® gesteigert, ohne dafs jedoch eine weitere Gasentwicklung 
eingetreten wáre. Das Gas wurde als reiner Wasserstoff 
erkannt. 

Das Mittel aller dieser Bestimmungen . ist 0,8393 pC. 
Wasserstoffl 

Die Zusammensetzung diéses Myricylalkohols wurde durch 
Ueberfúhrung in Melissinsáure und genaue Analyse des Blei- 
und Silbersalzes derselben als der Formel CsoH^gO entspre- 
chend erkannt (s. díe folgende Mittheilung), 

B^rechnet man nua nach der Gleichung ; 

CsoHmO + NaOH = CsoHwOjNa + 2Ht 
die Menge de^ Wasserstofis, wf^ohe theoretisch entwickeU 
werden kónnte, so ergiebt sích 0,915 pC. H. Die theoretisdr 
berechnete Menge úbersteigt daher die wirklich gefundene 
um etwa eín ElfteU 

Zu áhnlichen Resultaten ist Hr. Dr. Schwalb in meinem 
Laboratorium gelangt, welcher den Myricylalkohol de^ Bienen* 
wacfases in reinster Form isolirte und damit Wasserstoffbestim- 
mungen ausfúhrte. 

Derselbe wird seine Beobachtungen in einer ausfúhrliche- 
ren Abhandlung demnáchst veróffentlichen, ich theile daher 
Yon diesen Béstimmungen nur einige im Auszuge mit. 
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L Ang«wáaditr iMTribylaft^hol M^IO g. : ;') 

ZÍQKDoiertemperAtar 20^ ; 

Garometerstand 745 mm. , « 

AbgelesQnes Volnmen 65«2 cbcm. , 
Corrigirtes Volnmen Í68,16 cbcm. 
Gewicht des Wasserstoffs 0,0052 = 0,SÍ3 pC. 
H. Angewandter ÍÍyTÍcylalkohol 0,6710 g. 
' 'Tempenitiit^8<^. . i ,^ 

<"£árometto'744 mni«*,< \ ,. '.: •■ • w> 

/ yolumen 68,4 dbonL ^ ' 

Volmnen c^rr^ 61,52 cbcm. 
(Jewicht des Waaaerstoflb 0,0055 g f* 0,821 pQ», 
, III. Angewandter Myricylalkohol 0,4530 g, 
Temperatur 13°. 
Barometer 735,5 ínm. 

Volumen 44,6 cbcm. ' ' • ^ : ' 

Voinmen oonrigv 41,20. ebcm. 
. GewiohJb des Waspeiítoffa 0,0037 g «^ 0,815 pC. 
IV, .Angewandter Myricylalkohol 0,5775 g. 
Temperatnr 14®. 
Barometer 733,5. 
Volumen 57,6 cbcm. 
Tolumen corrig. 52,88 cbcm. 
Gewicht des Wasserstoffs 0,0047 g = 0,820 pC. 

Das Miltel dieser Versuche ist 0,817 pC. Wasserstoff. 

Durch Ueberfuhrung diéses Alkóhois in di^ Sáure und 
genaue Analyse des Blei- und Silbersalzes zeígte Schwalb, 
dafs díe Zusammensetzung des Myrícylalkohols des Bienen- 
wachses der Formel CsiHdéO am besten ejitspreche. Dieselbe 
verlangt 0,885 pC. H2. Alsa auch hier ergab sidi, dafs die 
theoretisch berechnete Wasserstoffmenge elwa ein Zehntel 
mehr betrágt als díe wirklich geftindëne. ' , 

Woher ruhrt nun diese Differenz ? Ich habe zuerst ge- 

' dacht, díeselbe entstehe dadúrch, dafs bei der immerhín ziem- 

lich hohen Temperatur éln Theil des Wasserstoffis auf Kgsten 

der urspriinglich im Apparate enthaltenen Luft verbrenne und 
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dadurch den Ausfall in dem entwickelien Gasvoknnen erzenge. 
Obgleich schon die zur Controle ausgéfúhrte Wasserstoff- 
bestímmung ím Yacuum, welche éin mit den anderen Bestim- 
mungen durchaus úbereihstimmendes Resultat ergab, díese 
Annahme nicht sehr wahrscheinlich machte, hat Herr 
Stúrcke dennoch mit demselben Myricylalkohol ebie fieihe 
Yon Bestimmungen mít der Abánderung «usgefuhrt,. dafs vor 
dem Erhitzen die in der Róhre t und r enthritene Luft durch 
hindurchgeleiteten Wasserstoff vollstdndig yerdrángt wurde. 
Zugleich wurde durch besondere Versuche constatirt, dafs 
weder durch Natronkalk allein, noch durch ein Gemenge 
desselben mit Melissinsáure oder Paraffln eine Absorption des 
Wasserstoffis bei hóherer Temperatur stattfanct Die Resultate 
dieser Versuche sind folgende : 

a) Natronkalk fúr sich allein, oder mit reiner' Melissin- 
sáure, oder mit Paraffln in einer Wasserstoffatmospháre auf 
300 bis 320® erhitzt, veranlafst wëder eine Vérminderung hoch 
Vergrofserung des Wasserstoffvolumens. 

b) Vier Wasserstoffbestimmungen mit ireinem Myricyl- 
alkohol in einer Wasserstoffatmospháre ausgefuhrt, gaben 
folgende Zahlen : 

J. AngeTyandtpr Myrioylalkohol 0,8878 g. 

(amAnfang 28^ 
am Ende 22^ 
(&m Anfang 742 mm. 



í' 



Barometer , _ . 

(am Endë 742 mm. 



Abgelesenes Yblamen 91,2 cbcm. 
Corrígirtes; Yolnmen 82,4 cbom. 
Qewicbt des Wasserstoffs 0,00742 g ss 0,835 pC. 

U. Angewandter Myrioylaikokol 0,6104 g. 

{amAnfang 24*. 



am Ënde 24,4<^. 

^ .am Anfang 740 mm. 

Barometer { 

lam Ende 738 mm. 



{' 

la 
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Abgeldsenotf yolumen 63^3 cbem. 
Corrigirtes Volumen 56,3 cbcm. 
Gewicht des WasBerstoffs 0,00568 g =» 0,830 pC. 
m. Angewandter Myricylalkohol 0,5460 g. 



'*'""^'**" (am Ende 18». 



am Anfang 19<*. 
am Ende 18^ 

(am Anfang 740 mm. 
am Encle 740 mm. 



Abgelesenes Votonen 57,4 cbom. 
CozrigirteB Volomen 50,2 obcm. 
Gewicht dee WasseratofTs 0,00452 g .&= 0,824 jpC. 
IV. Angewandter Myricylalkohol 0,6900 g. 

lemperator < 



(; 



am Ende 19,5<>. 
'am Anfang 740 mm. 



Barometer , 

(.am Bnde 740 mm. 

Abgekeenes Volamen 72,8 cbcm. 

Corrigirtes Volumen 64,5 cbcm. 

Gewicht des WasBerBtoffs 0,00580 g a= 0,840 pC. 

Wíe man sieht stíniinen diese Warihe sowohl unter sich 
als auch mit den fruher gefundenen genúgend uberein. 

Eine Absorptíon des entwickelten Wasserstofis oder eine 
theilweise Yerbrennung desselben durch die in dem Apparat 
enthaltene Luft kann somit nicht die Ursache der FehlerqueUe 
sein, welche die Resultate stets etwa um eín Zehntel zu niedrig 
erscheinen láfst. 

Ich bin zwar noch nicht vdllíg im Klaren uber die 
Ursache dieses constanten Fehlers, ich glaube aber, dafs die- 
selbe darin zu suchen ist, dafs sich ein Theil des Myricyl- 
alkohols bei der hohen Temperatur und begunstigt durch den 
toftverdunnten Raum und die Wasserstoffentwicklung unzer- 
setzt yerflúchtigt und sich dadurch der Einwirkung des Natron- 
kalks entzíeht In der That haben besondere, in dieser Rich- 
timg ^angestellte Yersuche ergeben, dafs, w^nn ein Gemenge 
Yon Myricylalkohol mit úberschússigem Natronkalk rasch er- 
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hitzt wírd, eín grofser Theil des Myríeylálkoheb «ríveránderl 
úberdestUlirt. ' 

Ferner láfst sich zu Gunsten dieser Annahme eine Be- 
obachtung anfúhren, welche im Laúfé dieser Untersuchuhgen 
von mhr und meinen Schúlern wiederholt gemacht worden íst 
und fúr welche wir anfanglích eine ganz andere Erklárung 
gesucht haben. Es hat sich námtích gezeigt, daÚ bei An- 
wendung von stark geglúhtem Natronkrik die Resultftte dieser 
Wasserstoffbestimmungen noch viel níediríger ausfáHen. So 
erhielt Schwalb mit demselbeh MyricÝÍalkohol des Bienen- 
wachses, welcher bëi Anwendung von máfsig stark erhitztem 
Natronkalk 0.817 pC. Wasser^toiT im Mittel ergab, nachdem 
er den Natronkalk vorher im Platíntj^gel heftíg geglúht hatte, 
in drei Bestimmungen nur noch 0,717, 0^699 und einmal sogar 
nur 0,669 pC. Wasserstoff. Die Vermuthttilg, dafe béim starken 
Glúhen des Natronkalks éiïi wassérfreies Oxyd, eiwa die Ver- 
bindung Cd(0Na)2 entstúnde nnd dafs deshalb s^u wenig 
WaSsefstoff entiviekeM wérde, hat srioh ttícht bestátSgt, ihdem 
bei einer Analyse díeses Natronkalks immer noch 11 bis 12pC.> 
Wasser gefnnden wurden, also getíUg, um deii voh der Glei- 
éhung : ' . , 

R.CH2OH + NaOH ==í R. COONa +2^8 
geforderten Wasserstoff zu Seferh^ Dágegen ist es mW sehf 
wahrscheiniich, dafs durch das starke Glúhen dér Naftr<mÍ£alk 
dichter und dadnrch weniger reactionsfdhig wurde, só* dafs 
elné grofsére Menge 4es Myricylalkohote siiéh unzerseláít' ver- 
flúchtigen koíinte. * ;/ 

'•' "' Werni daher éíQcb díëse M éthode bíiíi jetzt iíur Bei^thnmung^ 
úeÉ Molecnlargewitíhtes dêr hóheren Fettalkohole nur unter 
gewissen Einschránkungen zu gebrauchen íst, só hat= dieselbe 
ín anderer Hinsicht,' so namen^h bei der Bestimmung íer 
Atomigkeit der Alkohole, bei der Unterseheidung der Alkohole 
von den Aldehyden u. dgl. uns schon solche wesen^hen 



Digitized 



byGoogle 



und der AtomiffkeA h^íerer FêUalkokole. íSSi 

:Dienste gpeleístet^ dafs ioh iberieiigt sein darf, diëselbé 
werde aoch «ideren in iktilicber Richlung arbeílenilen Paoh^ 
genossen wiUkoouneH seim 

Es ist dieser Methode zu dánken, éafs, wie aus der nadn- 
folgenden Abhandlung noch deutUcher henrorgehen wird, dber 
die chemische Natur einiger Bestandtheile des Camauba^ 
wachses ein gen^uerer AufschluCs; g^eben werden konnte, 
als díes bei frúheren Untersuchungen uber diesen Gegenstand 
moglich gewesen ist. 

Hoffentlich wird es mu* auch ín Bálde gelingen, durch 
passende Abánderung des Apparats, etwa in der Weise, dafs 
man den Wasserstoff uber eine grófsere Schícht erhitzten 
Natronkalks streichen láfst, die der Anwendung^ zu éiner 
exacten Moíeculargewichtsbestimmung rioch entgegenstehende 
Fehlerquelle zu beseítígen. 



II. Ueber die chemisehen Bestandtheile des CariLanba- 

waohses; 

von H. Sturoke. < 



I>er oftcielle Bendit ^Das Kaiserreich Brasílien auf der 
Wekaifêstdlung tod 1876 in PkUadelphia^ sagt úber das 
Camaubawacks : 

^Unter den nnldichsten Báumen BrasUiens' verdient eine 
besondere Erwáhnung 4ie Carnarufoa (Copemicia cerífera Mart.), 
eme Palme, die in den Provinzen Oeará, Rio grande do Norte, 
Piauhy und einigen angrenzenden wild wácbst. — Die Btótter 
erzeugen Wachs, daraus Kerzen gegossen werden, die in den 
Nordprovinzen den ausgedehntesten Verbrauch finden, so 
namentlich in Rie grande do Norte, wo jahrlich 300,000 kg 
ausgefúhrt werden, aufser dem daselbsi Yerbraucfaten , nnd in 
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€eará ^ wo es, gleidifalb ekie» wiclitigen Handdsaitíkd bildet 
und in emigeB Jahren jchon 2fiO0fiOO kg eingeemtet wurden. 
Die jáhrliche Ausfuhr wurd auf ungefahr 1^500^000 ÍKg und 
der inlajidiache Verbnaich auf 860,000 kg Teranschlagt , so 
dafs der Werth einer Jahreaernte úbor Rs. 2^^)0,000,000, 
d. i. ungefábr 5,126,000 Mtuík belragt.'' 

Trotzdem das Camaubawachs soMt einen ziemlich be- 
deutenden Handelsartíkel ausmacht, ist dasselbe chemisch nur 
unvollstándíg und mit nícfat fibereinstimmenden Resultaten 
untersucht worden. 

Bérard*), Story Maskelyne ♦♦) und Piever- 
ling ♦♦♦) haben sich eingehender damit bescháftigt. Die 
frúheren Untersuchungen und auch die vorliegende zeigen 
úbereinstimmend, dafs das Carnaubawachs zum grófsten Theil 
aus dem Ester einer Sáure CS7H54O2 mit Myricylalkohol 
CsoHesO besteht. Die Besultate der bísfaerigen Untersuchungen 
unterscfaeiden sicfa hauptsáchlich darin, dafs Bérard angiebt, 
bedeutende Mengen freier Cerotinsáure CS7H54O2 nachgewiesen 
zu haben, wáhrend Story Maskelyne bis zu 30 pC. 
freien Myricylalkohol gefunden haben will. 

Bérard behandelte das Camaubawachs mit siedendem 
Alkohol; beim Erkalten schied sich aus der heib abgegosse- 
nen Losung ein Korper aus, deasen Schmelzpunkt nach zwei- 
malígem Umkrystallisiren 77^ war, und dessen Elementar- 
enalyse ihm Werthe lieferte^ die allerdings sehr gut fur die 
Cerotinsaure stimnUen. Bérard empfiehlt dah^, das Car- 
naubawachs als Rohmaterial fur die Gewinnung von Cerotín- 
saure zu benutzen. 



*) Btdl. 80C. cliiin. [1] 9y 41. 
**) Ghemical soo. joam. í, 87. 
^**) Diese Aimfaen 16S, 344. 
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Story Maskelyne behai^Ile das Carnaubawachs 
aaeh mit siedeiidem Alkohol; das darin Geldste yerseUte er 
mii sefar wenig Kali und fáUte dann mít Bieiaeetat eine ge^ 
ringe lleiig^e eines. ^harsartigen Kórpers^ au^, der mit dem 
froíen MyricylalkDhol ín dem siedaiden Atkobol sich gelóst hátle» 

Story Maskelyne glaubt daher freien. MyrieylalkoÍHii 
nnd zwar bis zu 30 pC« im Carnaubawachs annebmen aa 
durfen , da Eigensobaflen und Analysen des aua der alko»* 
holiscben Ldsuiig ahgesohiedenen Korpers — nach der £nl<^ 
femung des ^harzartigen Korpers^ — sehr gut fúr Myricflr 
alkahel stimmen. 

Fieverling, dessen Uni^suchung sich eigentlich auf 
den Myricylalkobol und einige seiner Umsetzungsproducte 
beschránkt, indem er das Carnaubawactis nur als Rohmaterial 
zur Gewinnung des Myrícylalkohols benutzt, glaubt der An- 
sicht von Story Maskelyne nicht beistimmen zu kónnen; 
er findet allerdings aucfa , daf!s dem Carnaubawachs dureh 
siedenden ATkOhoI ein dem Myrícýlalkohol sehr áhnlicher 
Korper entzogen wird, dessen Schmelzpunkt aber nicfat úber 
80^ zu erhohen sei und dessen Elementaranalyse einen so 
hohen Sauerstoffgehalt anzeige, dafs die Alkohobiatur dea 
Kdrpers staA bezweifelt werden músse. 

Dais Carnaubawachs , das zur fofgenden Untersuchmig 
benutzt wurde, ist zum Theil aus einer erigBschen Droguen- 
handlung, znm Theil von Gebe 4c Comp. in Dresden beiogen 
worden. 

Die Waobsproben zeigten beíde den Sobmelzpunkt 83 bis 
83,5^; ine sind beide harte, sprdde, amorphe, strohgeibe Mas*- 
sen. Beidé zeigten so sehr das gleiche chemiscbe nnd phyti** 
kaliscbe Verhcilten, dafs es unndthig erschien, ihre Unter*- 
suchung, wie anfang s beabsichtigt uad bereits begoniicn 
geirennt vorzvnehmen. 

AMéton d«r Cb«iBle 228. Bd. 20 
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Vm úber díe Natur des in síedendem Alkohol gelosten 
«nd des ungeldsten Tbeíls des Carnattbawtebses Anfschhift 
zu erhalten, wurde je eme genau gewogéne Henge (etwa 2g) 
des roben Camaubawachses, sowíe des geldsten und des un- 
g^dsten Tbeíls dess^en mit alkoholiscber Natronlauge tot^ 
s«ft, der Aethylalkobol unter Wasser^usatz abdestíUirt, die 
Seifeiigall^te mit Kodhsalzlosung gefáttt, fihrirt, getrocknet 
und in ^em Thorn'schen Extractionsapparat mít bei 7& bis 
90^ flacbtigem Petroleumáther extrahirt und die bei IIO^ g^ 
trockneten Extractmengen bestimmt. 

I. 1,931 g Wachs Yon Gehe gaben 1,181 = 61,1 pC. Eztract 

n. 1,957 g englisches Wachs gaben 1,175 =s 60,04 pC. Extract 

IIL 1,939 g alkoholl5tlicher Theil gaben 1,520 «= 78,4 pC Eztraci. 

IV. 1,935 g alkoholunldslicher Theil gaben 1,048 =£ 54,1 pC. 

Extract. 

Weitere controlirende Bestimmungen zeigten stets^ dafs 
dip Extractmenge des in Alkohol gelosten Theils diejenige 
des rohen Camsiubawacfases und diese wieder diejenige 
des ungelosten Theíls bedeutend úbertrifft, wenn auoh die 
Plfferenzen nicht immer so grofse waren, wie im ange- 
ge^en^n Fatt, wo als AlkohoUdsIic^es nur die. prste Aus- 
kochung des Camaubawacbses , als, Unlosliches aber ein oft 
ausgekochter Rúcfcstand, der nur noch wenig an siedenden 
Alkohol abgab, verwendet wurde. 

Freier Wachsalkohol und freie Sdure smd in siedendem 
Alkohol leicht lóslích, jedenfalls bedeutend leichter ab ifare 
EáieT^ wdche, wran auch nícU unldslicb^ ^ch ziemlich schwer 
darin Idsiich sind. Wenn das Caraanbawachs daher frdie Sáora 
oder freien Alkohol enthált, so mussen diese im Alkobol ge- 
lóst sein. Durch die Verseifung und Extraction der Seife 
b^ommt man in der Extractmenge, wean auch kem abso- 
lutes, so doch ein sehr angenáhertes Mafk.fiur <tte in den ver-* 
seiften Substanzen enthaltene Menge des fireien Wachsalkehols, 
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^ in dlesJem'PftQ im alkohoOdsIicfaën Theil bedeutend gfofsei^ 
sein imifs als im unldslichen. BerQcksichtígt man noch, dafs 
einEsler von der Zusammensetzung CstHssO» » CsoHei — nach^ 
ubereiitstimmenden Angat>en der Hauptbestandtheil des Car-' 
naubawachses — analog behandelt, 52,77 pC. Exlract geben' 
mQfine, so kann von der Existenz Von freiêr Cerotinsáure 
C27H54O2 im Camaubawachs nicht mehr die Rede sein , viel- 
mehr fst durch die obigen Bestimmungen nachgewiesen, dafs" 
firder Alkohol und zwar in bedeutender Menge darin enthahen 
ist — Pieyerling fand bei der Anályse des im Alkohól 
gelosten Theils einen for Myticylalkohot zn hohen Sauerstoff- 
gehall, weilder Ester CstHssO^ . CsoHei eben doch etwas los- 
lich ist. Attch was Story Maskelyne ab ,,harzartígen 
Korper* bezeichnete, den er durch Verseifën und FgQen mit 
Bleiacetat entfemte, wird der Ester gewesen sein. 

Um die Loslichkeit des Carnaubawachses weíter zú unter-' 
suchen, wurden 2,52 g davon mit 750 cbcm Alkohol lángere 
Zeit gekocht; es blleben dabei ungelost 0,^8 g :=• 38,9 pC. 
10 g Wachs wurden zu wiederholten Malen mit stets frischen 
Mengen Alkohol von je V»l ausgekocht; beitn neunten Mal 
losten sich in 350 cbcm 0,295 g, beim zehnten noch 0,286 g. 
Die Ldslichkeit in siedendem Alkohol nimmt also schliefslich- 
nur noch sehr wenig ab; es durfte diesé Loslichkeit deni 
Ester zukommen. 

Die Estematur und das Yorhandensein von freiem Alko- 
hol im Caráaubawachs konnte somit nicht mehr bezweífelt* 
werden. Zundchst wurde versucht, nach den Angaben von 
StoryMaskelyne den freien Alkohol und et wa Vortian- ' 
dene Kohlenwasserstoffe von den Bstem zu trennen, um darauf 
diese wieder in ihre Bestandtheile zu zerlegen. Durch Atís- 
kochen ïAit Alkohol schien dás erste leicht erreicht zu werden. 
1200 g Wachs wurden mit 5Vsl Alkohol ausgekocht, díe' 
hetfse klare Loi^ung abgegossen; 350 g der angewandten 
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SttbBUiBz scUedea ftiek beim Erkalten wleder 4amis abv 

Ifdissylalkohol mit eíner grdfteren Mi^e Ester; nveti die 

Yon Píeverling erwabnten j^grfinlich feíarbten, coiniirin-* 

ábnlích ríechenden Stoffe yos balsanartiger Besebafieiibeit* 

konnten wahi^^nommeti werdea^ doch mr in so geríng^ 

Meoge I dafe die YerMrbeilung sehr betrácbtlicher MaBgeA 

Caraaubawachs notbig gewesen wgre, um genugendes Unler- 

anchungsmateríal su erhatten. Um in úem in siedendem Wein* 

geist gelosten Tbeildes Wacbsea díe Trennwag der WadiS" 

^lkobol/e Yon den Estero, respi. von den Sáuren durchsufubren^ 

wnrde die alkoholýfche Xdsuttg mit etws^ 25 g Natronbydrat 

verseift, der Aethylalkobol unter Wasservusatz abdestíUirl, die 

Seifengallerte ia kalte Kochsablosung gegossen^ das Gerinnsel 

voin Natronseife und Wachsalkoholen abgeprefst. Mit ver- 

dunnter Koch$aIzliosung wurd^ nochmals das úberscbússige 

Al]fc(di^ welcbes das Trocknen der Seife erscbwert und mog- 

licberweise zersetï^nd eíowirkt, ausgewaschen u«d schliefs- 

lich nocbmals stark abgeprefst und getrooknet. 

, Die Nfttronseife nach dem Verfahren von Story Mas- 

kielyiie in das Bleisalz oder in dasi Baryumsalz aus 4em 

Ami;n.oni|EiksaIz uberzufúhren und mít absolutem Aetber m 

extrahiren, schiei^ wizweckmáfsig. Erstens ist nichl einza* 

sch^n, waril^i man die Na^oaseife nicht direct extrahfa-en soU, 

und zweitens betrágt nach Pieverling's Angaben díe Aos- 

hei^e a^ Myríeylalkohol nach dem c^mpUcirten Yerfahren nur 

etwa H bis 12 pC, wábrend, wie dies die oben angefuhrten 

EJl^lraQtbfstimmuAgen zeigten, die ExXraiCtíoijL der NatroAseáfe 

eij^e viel grófsere Ausbeute giebt. — Die voUstandig trockene 

Itatroiiseife wurde durch ei^ grobes Sieb getrieben und das 

grobkdmíge Pulver in <eínem Gantter'sdien Ëxtractions- 

appariat nút Petroleumáther fractionirt extralurt Es gescbieht 

diies leicht , wenn man die Seife nur ganz trockeQ in den 

Apparat bringt, dafúr Sorge tragt, dafs der Wergpfropf; 
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4mch welchen die mít Bxtrftct gesAttigte Uivaig filtrivett 
nafs^ nur ganz ïtíse gewiokelt ist und daffl tnan wasserfreieá 
P«lroleiiinither aiur Extractkm verwendet Ber Niohtbeacbtunf 
dtcseT' drei Pnnkte versehmiart sich die Seife lélchl und gehl 
die Bxtraotion nnr sehr langsam vor sich, im anderenPatt 
aber sehr rasch und schón. — Zunáchst gesohah die Extrao^ 
tion nut bei 75 bis 90^ Ittchtigem Petrolenmfither, erst bei 
den spáteren Fractidnen wurde bei 116° siedender Petro- 
leumáther angewandt. Beim Erkalten schíed sich aus dem 
Petroleumáther das Extract in den ersten Fractionen so 
reichlich ab, dafs das Ganze fest wurde; aÍlpaáUich aber wurde 
die Extractmenge ^o gering, dafs sie von mehreren Stunden 
éer Extraction nur noch wenige Milligramm betrug. Folgen- 
des sind Reihenfolge, Dauer, Schmelzpunkt und die ungefáhre 
Menge der einzelnen Practionen in Procenten : 

I. Vs Stunde ScliinelzpaDkt 82^ circa 24 pG. 

83^840 „ 82 „ 

84-860 „ 26 „ 

86-860 , 12 , 



n. 


1 


n 


m. 


1 


n 


rv. 


8 


&taiiden 


V. 


3 


„ 


VL 

ra. 


3 
6 


n 

n 



86-86,6» , 1,5, 
85,6-87» , 0,6, 



der -ganzeii 

Extrftctmenge 

Ton circa 250 g 



Die mit Petroleumáther annáhemd erschópfle Seife wurde 
mit der gleích behandelten Seife der folgenden Meoge rer^ 
einigt. -r I^^r in Alkohol ungelpst geMiebene Theil des Car- 
naubawachses, etwa 930 g, wurde nSmlích ebenfaUs ín die 
Natronseífe úbergefuhrt und extrahirtt Bei der Extraction 
zeigten sich erst Fractionen mit ganz. den gleichen Scbmeb^ 
punkten wie bei dem in Alkohol.gelosten Theil; n^r bei den 
spáteren, quantítativ unbedeutenden Fractionen stieg der 
Schmelzpunkt allmáhtich bis 95^. Es unterblíeb daher bei 
einer zweiten und dritten in Untersuchung genommenen Menge 
Wachs Yon je 800 g dasAuskochen mit AlkohoL Das Wach^ 
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wurde díre<^ verseift) aoflgesalzen, gfetrocknet nod die trock^e 
geife extrabirt. Die Extraction wnrde so weit gefiOJirt, big 
die Ejctraotíon yon 10 Stuaden nur nodi wenige Mitt^niwiDe 
betrug. Im Folgenden sind aneb wíeder Reibaifolge, Daa^y 
Scbmelzptinkt und die nngefábre Menge der einzebira Frac- 
tíonen angegeben : 

1. Fraotion % StoxMÍe Solimelspaxikt 81,5^2^ droa 1 pC. 



2. 


II 
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01 




840 
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2 . 


3. 


n 


2 Stunden 




85« 
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2,5. 


4. 


n 
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860 
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2,6 n 


5. 


n 
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86,6-870 
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2,5» 


6. 
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10 Stnnden 




87-87,50 
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12,6,, 


7. 


n 








87-87,50 
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12,6, 


8. 


n 








87*87,6« 
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12,6. 


9. 


n 








87-87^0 
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10 n 


10. 


n 








87-87,50 
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10 , 


11. 


n 








87-87,50 
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10 . 


12. 


n 








87,5-87,70 . 


8 n 


13. 


n 








90-91,50 
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6 n 


l^ 


n 








94-950 
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4 n 


16.^ 
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' n 






97-980 






16. 


n 








98-990 






17. 


n 








98-990 


znsfunmen 
circa 5 pC. 


18. 


n 








990 


19. 


n 






1 


990 






20. 


n 




n 




99^ 







Zu den ersten Fractionen (1 bis 13) wurde leicht Mcbtiger 
Fetroleumátber, zu den spáteren (14 bis 20) aber bei 90 bis 
120^ siedender angewandt. Die Gesammtmenge des Extracts 
aus der Gesammtmenge des verarbeiteten Camaubawacbses 
(im Ganzen 2800 g) betrug etwa 1550 g. 

Die nicht sauren Beatanddheile des Garnaubawachsea, 

Durch die fractionirte Extraction wurde schon eine an- 
nábemde Trennung erreicbt; uní aber die Verscbiedenen im 
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Bjdractt^thaltenen Kdrper rcan zu erhalten, wurden die ver- 
schíedenen Fractionen einer systematischen fractíonirten Kry*^ 
^allisation nnterworfen, da dnrch einfaches UmkrystalBsiren 
eine YoUstandige qaalitatíTe Trennung nicht zu erreichen war. 
Es worde folgendennafsen yerfahres : 

Fractíon 1 bis 4 wurde mit Petroleumáther bei einer zmr 
TdHigen Losung ungenúgenden Temperatur erwármt und heifs 
durch ein leinenes Tuch abgeprefst Die Verbindungen von 
níederem Schmelzpunkt hatten sích dabei zuerst gelost und 
konnten so leicht von den hoher schmelzenderi und erst bei 
hoherer Temperatur ioslichen Verbindungen durch Abfiltriren 
bei geeigneter Temperatur getrennt werden. Der ungeldst 
gebliebene Rúckstand von Fraction 1 bis 4 wurde mit Fraction 
5 bís 12 vereinigt, diese Fraction wieder ganz analog behan- 
deh, zuerst mit Fetroleumáther nur schwach erwármt, wo- 
durch nur eín kleiner Theil in Losung ging, abgeprefst, der 
Rúckstand auFs Neue fast bis zur volligen Losung erwármt 
und wieder warm abgeprefst. Der nun ungelóst gebliebene 
Rúckstand wurde mit Fraction 13 bís 20 vereitítgt und diese 
analog behandelt. 

Durch dreímaliges systematisches fractionirtes Losen und 
Abpressen wurde das durch Petroleumáther aus der Carnauba- 
wachsseífe erhaltene Extract in folgende drei Hauptfractionen 
getrennt : 

L Eine Fraction vora Scbmelzpunkt 77 bis 79®, welche 
noch keine einheitlíche Verbindung sein kann, da der Schmelz- 
punkt durch Umkrystallisiren leicht verandert wird. Diese 
Fraction betrágt nur etwa 1,5 bis 2 pC. des angewandten 
Carnaubawachses. 

n. Eine Fraction vom Schmelzpunkt 86 bis 86,5®, úber 
45 pC. des angewandten Camaubawachses betragend. 
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in. Eine Fractíon Tomf Sobmelzpimki 100 bís iOl*, nor 
ifi bï9 ifi pC. des angeirandlen CarRaubawachses beCragend. 

Die mil Petroleumather enohopfle Seife der TersoMedenen 
Partíeen wHrde Tereinigt, aber vorerst nicht mrtersueht) son- 
dern mit der Untersuchung obigeir drei Hauptfractionen be* 
gonnen. 

Die Fraction I wurde mit Alkohol ausgekocht, es Uieb 
dabei ein bei 68^ schmelzender Ruciístand. Aus der ^rkalteteii 
^pholischen Losung schied sicb ejn bei 79^ schmelzender, 
tein krystalliníscher Korpjer ab. Darch wíederholtes Auskocb^ 
blieben schliefslich nur 8 bis 9 Decigramm einer paraffinartig 
fui3sehenden Substanz vom Sdimelzpunkjt 63,5 bis 63*' unge* 
lóst. Dieser paraffináhpliche Korper wurde mit Natronkalk 
erhitzt, wobei sich nur wenig Wasserstqff entwickelte. Das 
Prpduct wurde mit Petroleumáther ausgekpcht. Aus der er- 
^^eten Losung schied sich beim Verdunsten wieder der 
paraffináhnliche Kórper ab, der jetzt bei 59 bís 59,5*^ schmolz 
und bei 58,7® wieder erstarrte. 

Durch dreimaliges Umkrystallisiren ^us einem Gemisch 
von Alkohol und Aether wurde der Schmelzpunkt nicht mehr 
verándert. Beim Erhilzen einer Probe mit Natronkalk trat 
keine Wasserstoffentwicklung mehr ein. Eine Elementar- 
analyse gab : 

Yon 0,112 g Substanz 0,349 00, ond 0,153 H,0/d. i 84,98 pC. C 
und 16,18 pC. H. 

Die Kohlenwasserstoffnatur der Yerbindung íst dadurch 
bestátigt; aber aus dieser einen Analyse eine Formel dafOr 
aufzustellen, dúrfte nicht gerechtfertigt sem. 

Der in siedendem Alkohol leicht lósliche Theil' der 
Fraction I wurde durch theilweises Losen in erwármtem 
l^htflúcbtigen Petroleamátber von den nocfa beígemengten, 
hoher schmelzenden Antheilea befreit; scUiefsIich wurdeo, 
allerdings auch wieder nur etwa 1,5 g einer Substanz vom 
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SGkmalzpunkt W erhatten, welehi^ auch darch áreúnaiges 
UmfcfystaUísíren nidifc verándert wnrde. 

Tfy» feiiykryfltallHHBche Verbindung gab bei einor Eiémen^ 
Ifnramdysa . 

Yon 0,8B80 g Snbstanx 1,0182 COt nnd 0,4385 H,0. . ^; 

Berechnet fór G^fnnden 

O 81,67 81,81 8I,7Í » 

H 14,188 14^141 14,25. 

Um diesen Alkohol nóch auf seine Homogfenítdt zu unter-^ 
suchen, wurden 1^1 g* mif Natronkalk erhitzt. Das gebildete^ 
Natronkalk^alz wivd& mitSalzEiáure zersetzt, >was nur sebr lang- 
sam geachieht. Die abgesohiedene Sáure wurde. aus Alkahol 
umkrystallísirt und ín . alkoholis^her Losung mit essigsaurer 
Magnesia in zwei Fraotionen gefêllu Diese, wunien jede fur 
siqh mit Salzsaure zersetzt und die Sáure aus AJkohol unn 
krystallisjrt. Die gQfundenen Scbmelzpunkte sind 78,4 und 
78,1^ und beweisen die Homogeaitát des untmuchten AlkoholSy 
soweit dies bei der vorfaandenen sehr geriqgra Jtfenge úber*«; 
haupt moglich ist. Die Ueberfúhrung des Alkohols in die^ 
Saure geht nach folgender Gleichung vor sich : 

CieHss.CHjOH + NaOH = CgeHfis.COQNa + 2H2. 

Von der quantitatiy bedentendsten Fraetion VL (^chmelz- 
punkt 86 bis 86,5^) des Extracts aus der Wachsseife wurden 
100 g in IVs Liter ieichtfldebtigem Fetroleumáther gelost; die 
nioht ganz klare iidsung w\irde hejfs filtirirt, díe Mutterlauge 
Yon dem in der.Kalte . ausgeschiedenen AU^oboI abgesai^ 
Eine zweite Lósung ín heifsem Petroleumather wurde auch. 
nicht Idar. Der beim Erkalten ausgeschiedene Alkohol wurde 
nun úber ganz ;v erdu m He r Salzsáure umgeschmolzen^ um die 
geringe Menge fein vertheilter Seífe oder Natriumalkoholat zu 
zersetzen. Nach mehrmaligem Umschmelzen úber Wasser 
loste sich der Wachsalkohol voUstándig klar in Weingeist. 
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Nach drcAnaligerUinkrystalBsatioii aus Petroleiiiiiither sááeá 
sích die Verbindung beim Brkaken in biendend weifsen kleinen 
BUttefaëti ab; die bei 85^5 bis 8&,7o scbflMbsen, bei 85,3<^ ^- 
starren und sich durch ihren schwach elektrischen Zsstand 
auszeichnen. 

Aus geschmolzenem Zustand wieder erstarrt, zeigt der 
Korper die fur die Wachsalkohole so charakteristíschen con- 
centrischen wellenfdrmigen Ringe. Schmelzpunkt, Aussehen 
und die unten folgenden Analysen liefsen keinen Zweifel mehr, 
4afs der Korper reiner Myricylalkohol ist.. 

Ein Dritlei (circa 30 g) des so gereinigten AKohob 
wvrde noch dreimal aus Benzol umkrystallisirt, ohne dafs áer 
Sohmelzpunkt oder der Erstarrungspunkt sich veránderte. 
Aus Benzol krystaHisirt der Myricylalkóhol ganz fihnlich wie 
aus Petroleumather, aus Alkohol in etwas grofseren seide^ 
glánzenden Bláttchen. Der Myricylalkohol ist in der Kálte 
nur ganz wenig Idslich in Alkohol, Aether, Benzol, Petroleum- 
áther, Chloroform, aber leicht in allen díesen Hittdn beim 
Erwármen. 

Die Eleméntaranalyse der bei 95^ getrockneten Substanz 
gab folgendes Resultat : 

*L 0,3288 g Sabstanz gaben 0,9770 00, ond 0,4140 HsO. 
n. 0,8882 „ „ „ 1,0200 „ „ 0,4300 „ 
in. 0,8310 „ „ „ 0,9068 „ „ 0,4278 „ 

In der folgenden Tabelie sind zuerst die Resultate der 
eígenen Analysen, dann diejenígen von Story Maskelyne 
und von Pieverling angegeben. 

Berechnet fiir 

C,»HeoO CsoHetO C,,1ai^0 C„H^Ó 

C 82,075 82,19 82,80 82,40 

H 14,15 14,15 14,16 14,16. 
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G^ofDQcleii ' . ' > 

^ jE ""TÍL Mittel 

durch eigene Analyseii : 
€ 82,26 ^2,25 82,14 82,22 

H \4fi{S 14,12 14,86 14,22 

Ton Stary Mtttkelyne s 
G 82,87 82,60 82^ 82,47 

H 14,21 14,28 14,24 14,24 

YOn Pieyerling : 
C 82,0S 82,14 81,96 82,06 

H 14,04 14,46 l^,^^ 14,81. 

Wáhrend demnach die Amlyáen ron Story Haskelyh« 
far díe Formel CssHeeO oder CssHesO sprechen, stimmen Pie"^ 
rerlíng's Analysen fi^ CggHeoO. Pieverling selbst'giebt 
zwar an, dafs seiné Analysen fiiir CsoHésO stímmen. Díe 
rigenen Analysen stimmen untereinander genfigénd und im 
Míltel fdr die Formél CaoHesO. 

Um mit grofserer Sicherheít eine Entscheidung fúr eine 
der Formeln treffen zu kdnnen, wurden 55 g Myricylalkohol 
mit 120 g Natronkalk unSér Luftabschiufs auf 270 bis 300^ 
erhitzt, bis die eingetretene Wasserstoffentwicklung beendef 
war. Der Myricylalkohol gebt dadurch in das Natronkalksalz 
der Helissinsáure úber *). Die erkaltete Masse wurde mii 
Petroleumáther ausgekocht, um einen allenfalls gebildeten 
Kohlenwasserstoff und unveránderten Alkohol zu extrahiren. 
Nor gerínge Spuren eines Kohlenwasserstoffs konnten extra- 
hírt werden, dessen secundáre Bildung folgende Gleichungen 
erkláren r 

Cs9H59.CH2.OH + NaOH = C,9H69.COONa + 2^8; 

C89H59.CO0Na + NaOH = Císfleo + COaNa». 
Die mit Petroleumáther extrahirte Massé wurde mit Salz- 
sáure gekocht, um die Meiissinsáure aus ihren Saizen abzu- 



*) Ueber die quantitatÍYe Bestimmong der hierbei aoftretenden Was- 
serstoffmengea rergleiche die Yorateliende Mittheiluiig. 
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scheiden. Die Zersetzung' gmg nur sehr langsam und schwierig. 
Durch ófteres EilLaltenlassen, Anwenden von frischer Salzsáure 
und Auskochen der freigewordenen Saiure mit Albohol gelang 
es schliefslich 4ie Zer$etzung zii voIleiHten. Auf der kalten 
alkoholischen Ldsttog krystallisirto die Sáure ziemlich rein. 
Durch Umschmelzen dber Salzsáure und mehrmaliges Um- 
schmelzen aus reinem Wasser wurden ischliefslich 58 g einer 
Sáure vom Schmelzpunkt 90 bis 91^ erhalten. Uip Sicherheit 
fúr die Reinheit; und Bomogenitát der Saure zu bekommen, 
wnrde sie. jn alkahoIi«ieher Ldamig mít essígsaurer Magnesia 
firactionirt gefallt» 

.Vier Eálkmgsíierien von jevier Firacttonen wurden aus- 
gefuhrt. SfiSbsi nachder vierten Serie blieben die Sohnaelj^ 
punkte der aus dea einzelnen Fractíonen abgeschiedenen 
Sáuren gleich, námlich 89,9 bis 90,2^ der Erstarrungspuakt 
89,!^^ Die Melíssinséure zeigt, aus. geschmolzenem Zustand 
erst^iTt, schone krystaliinische Structur, isl: in der Wfirme 
leid^t lójsliob in Alkoholi PetroUthier, Chiorofoirm, Schwefelr 
kohlenstofi^ nur schwfor loslicb, in siedendem Aeth^; ia der 
Kalte scheidet sie sioh aus allen angegebenen Lësungsmittebi 
in blendendweifsen Krystallchen ab, die entweder Schuppchea 
oder Nádelchen sind und sicb :durch ihren stark ^lektrischen 
Zustan4 auszeichnen. 

, Dje Elementariuialyse der bei 98^ getrockneten Substani 
gab fplgendes Resultat : 

I. 0,3055 g SubBtanz gaben 0,8916 GO, und 0,8670 H,0. 
n. 0,3200 „ „ . „ 0,9343 „ „ 0,3842 „ 
ra. 0,3107 „ n „ 0,9082 „ „ 0,3747 „ 

Neben die eigenen Ánalysen sind wieder diejenígen von 
Story Maskelyne und von Píeverling gestellt : 

Berechnet fiir 



c 

H 


CwHmO, 
79,45 

1S,2Ï 


CsoHeoO, 
79,64 
18,26 


C,iHe,0, 
79^2 
18,80. 
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Qgfondan - 

'"I U. "Hl Mittel 

duroh eigene Analysen : 
C 79,e0 79,69 79,72 79,63 

H 18,34 18,84 18,40 18,86 

von PieTerling : 
C 79,78 79,60 — 79,615 

H 13,64 18,42 — 13,48 

▼on Stbry Maskelyiié : 
C -- — — 79,89 

H — — — 18,60. 

Die Anatysen der Helissinsáure sprechen fur êíe Formel 
CsoHeoOs; zu ihrer genauen Fe s t s et zung wurden noch ihr 
Blei- und ihr Silbersak analysirt. 

Das Bleisalz wurde dargestellt ditt*ch FáUen emer ver- 
dúnnten alkoholisehen Losung der Metismnsáure mit essigsaurem 
Blei, Abfiltriren tmd voUstáhdiges Auswaschen des gefáUten 
melissinsauren Bieís mit heifsetti Alkohol. Das SQbersahi 
wurde ganz analog bereitet, nur geschah die DarsteUung bei 
Lampeniicht Das Bleisab wurde bei 105^ getrocknet und 
analyshrt^ 

I. 0,3946 g Bnbstanz gaben 0,9400 COt und 0,3820 H,0. 
JL 0^19 „ „ „ 0,8840 „ „ 0,3887 „ nii* 

Q,07Q0 JPbO, 
m. 0,6000 g Snbstan* gaben 0,1620 PbSO^. 
rV. 0,4770 „ „ , 0,1316 „ 

Be^cbnet fllr 





{CwH»tOt),Pb 


(C«e.0O,),Pb 


(C«H«0,),Pb 


c 


64,38 


64,92 


66,43 


H 


10,64 


10,64 


10,73 


Pb 


19,16 


18^666 


Í%W 






Gefiinden 





I. U. m. IV. Mittel 

dnrcb eigene Anaiysen : 

C «4,96 . 64^0 ^ — 64,88 

H 10,73 10,78 — — ltV72 

Pb — 18,68 18,46 18,83 18,60 

von Pieverling : 

Pb 18,8* 18,66 — — 18,6#w 
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Díe Bleísalze stimnieii al^ nnter einander und im Mittel 
fur die Formël (CsoHssOs^^Pb. Fúr das gleíche Holecular- 
gewicht der iSáure stimme^ die Analy«en:des Silbersalzes. 

I. 0,3167 g Substaní g&ben 0J475 00, nnd 0,8060 HtO. 
n. 0,9400 „. „• „ p,l8Íó'Ag, . 

Berechnet fiir. 





CwH,,ft»Ag 


C^»»0,Afip 


C„He,0,Ag 


c 


68,88 


64,44 


64,96 , 


H 


;: 10,46 


10,66 


10,66 . 


Ag, 


;19y77 


19,27 
Gefnnden 


;i8,ao 



I. 11. Mittel 

durch eigene Analysen : 
C «4,86 — .— 

H. lp,78 — ^.. 

Ag ,, _. ;^ ,•, jl9,26-', / . — .. 

voi^ PieTerli,ng ; , 
Ág 19,38 19,23 ' 19,80. 

Auch Story JMaskely^e Cand bei der Analyse des 
Silbersalzes Werthe, die fúr CaoHssOaAg stimmen. ^Es darf 
deshalb mit ziemlicher Sicherheit das Moleculargewicht der 
Melíssinsaure mit CyoHeoO^, dasjenige des Myricylalkohols mit 
CsoHeíO angegeben werden. — Von den Salzen der Melissin- 
sáure wurden nebéh dem Bléi- und Silbersalz diesen analog 
dargestellt das Magnesiufn-, Natrii^m-, Kupfer- und Mangansalz. 

Das Bleisaiz schmil^t bei lliS bis 119^ tínd erstarrt bei 
117,5^; es ist unloslich in heifsem Alkohol pnd Aether, schwer 
loslich in siedepdem Toluol und Eisessig«. In seiner Loslich- 
keit ganz wie das Bleisalz ist das Magnesiumsalz. 

Das Kupfersalz iind das Mangan^alz verhalten sich áhn- 
lich, nur sínd sie beide in siedendem Benzol alich léicht los- 
lich. Das Kupfersalz smtert bei 113® ^samtnéh, das Mangan- 
salz bei lílo^; genaue Schmelzpunkte lassen sich nicht an- 
^eben, da beide Salze ganz allmáhlich schmelzen. 
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In derKálte ^cheíden sicb dieSalze aqs. den angiQgebeneA 
Ldsungsmitteln fast vollstándig ab. . : -j 

Die dritteHauptfiraction, erhalten aus Carnaiibawachsseife 
dprch Ex^actj.(^n mít Petroleumatber, bei lOO^ schmelzeiidi 
wurde dnrch wiedejrhoUes .UmkrysAallisirenjmsPetrolettipáth^ 
nnd aus einein Gemisch von Benzol und Aet)ier S4^efslí(;|i 
auf den constanten Schmelzpunkt 103,5: bís 103,89 gebracht; 
bei 102,5^ erstarrt der gaschmolzene Kórper wiéder. Er 
stellt ein rein weifsés, féinkrystallinischeS Pdver dar, das 
weniger elektrísch als der Melissylalkóhol íst. Story 
Maskelyne, der diesen KSrper auch aus deníi Óamauba- 
wachs isoiirt hat, giebt fúr ihn den Schmelzpunkt 105^ an. 
Trotz vieler Múhe ist es nicht gelungen, den gleichen Schmelz- 
punkt zu erreichen» 

Die Verbindung ist ziemlich schwer IdsHch in i^íedendem 
Petroleumáther, lost sich nur in den hoher siedenden Theilen 
reichlicher auf , ebenso in einem GemiSch von Benzol und 
Aether; beim Yerd'unsten des letzteren krýstallisirt síe in feinen 
kurzen radialen Nádelchen. 

Bei der Elementaranalyse wurden erhalten von : 

I. 0,3070 g Substant 0,8805 COs und 0,3816 HgO. 





n. 0,3830 „ „ 1,0966 „ 
m. 0,4m „ „ 1,2042 , 
Berechndt ftlr 


n 0,4709 „ 
„ 0,5192 „ 

Oefanden 


c 

H 


0„H.oO, C,»HBtO, CteHAA 
77,^4 7^12 7*39 
18,51 13,54 13^6 


I. n. m. Hittel 
78,22 78^08 78,10 7^,1^ 
13,81 13,66 13,72 13,7^ 



Stary Maskelyne steilte die Formel CssHssOb (nrit 
78,26 pG. G und 13,71 pC. H) fur seine Verbindnng auf, 
ohne uber ihre Natur irgend weiiche Angaben zu nmchen. 
Die Elementaranalyse giebt daruber natúrlich fur sich allein 
keinen Aufschlufs. 

Eme Carboxylffruppe kann die Verbindung nicht enthalten,. 
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éa át soHët in iet Seife an Natron gebiinden, dureh Petro- 
leumáther nicht extrahirt worden wfire. 

Nach dein angegebenen Verfahren wnrdé (fie Verfoiridung^ 
riril Natronkalk érhilzt. Bei 250 ins 260^ Irat eine slarké 
Gasenlwiddang eín. Das 6as wurde g^émessen und «Is reiner 
Wasserstoff ^arint. Folgendes isl das quantitaCive Resulttrt t 

X C^OtO g'fiubBtaiís. 
. ZiamerteinpeiBtur vorber lis2| naQbber 16^0^., . 
Druck yorhedr 7S9,5 mm» nacbfafsr 820 mnfXf 
Abgelesenes Yolam 87,9 cbom. 
Gorri^^írteB , 90,66 „ 

= 0,0081134 g = 1,600 pC. 
II. 0,3455 g Substant. 

Zimmertemperatur rorbet 18®, nacbber 20^ 
Barometerstand Yorher 746 mm, nachher 745 mm. 
Abgeleseiie» Volum 67,9 ebdín. 
, Qorngirtes ^ 62,013 <ïbom. 

= 0,0055564 g = 1,608 pC, 

Da die Verbindung 1,6 pC. Wasserstoff entwii^kelt, S9 
smd nach fruheren Angaben 1,8 bis 2 pC. oder vier Molekeln 
Wasserstoff entwickelbar, Die, beiden gauerstoffatome konnen 
also nicht in einer Carboxylgruppe enthalten sein, auch nicht 
in Aldehydgruppen, da diese zusammen nur zwei Molekeln 
Wasserstoff abspaUep konnen. Jn ejner esterartigen Vfrbin- 
dung kónpen die Sauerstoffatome auch ,nicht qnthalten sein, 
da ejn lister bei der Verseifung jedpnfaHs zerlegt worden 
wfirev 'Bs bieibt somit nur noch> Abrig, dafis die 2weí Sauer-* 
stoffatoihe in zwei Alkoholgruppen vorkommen. Efai zwei- 
vtf^higejc Alkohol Cb»H48(OHb!0U)s wurde bekm Erhitzeii mit 
Natronkatk in der That 3 pC. Wassenstoff abspalten: 

. C28H46(CH2.0H)t ^- 2NéOH «= í;83H46(C00Na)2 + ^Hj. 

Der zweiwerthige Alkohol wúrde dabei in das Natronsalz 
emer Dicarbonsaure ilbergehen. Um diese Dicárbonsáure nach-' 
2uweisen, wurden 6 g der Verbmdung mit 15 g Natronkalk bís 
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znm Attfhdren der Wasserstoffentwicklung erhitzt. Das Pro- 
dvEct wiirde mit Petroleamather ausgekocht, um etwa gebil- 
d^ KaUenwasserstoffe zu extrahiren ; durch Petroleumáther 
konnte indefs nichts extrahirt werden. 

Die getrocknete Masse wurde durch lángeres Kochen mit 
Sal2sáure zersetzt. Die abgeschiedene Sáure, die in kochen- 
dem Wasser nícht schmilzt^ wurde mehrmals mit diesem be- 
handelt, darauf dreimal aus Alkohol und zweimal aus einem 
Gemisch von Petroleumáther und Aether umkrystallisirt ; beím 
Verdunsten des letzteren schied sie sich in weifsen krystal- 
linischen Flocken ab, die ziemlich elektrisch sind und einen 
constanten Schmelzpunkt von 102,5^, einen Er$tarrungspunkt 
von 100,2^ habén. Die Sáure ist lóslich in siedendem Alkohol, 
Benzol, hóher siedendem Petrole'umáther, einem Gemisch von 
Aether und Petroleumáther. 

Zur Analyse wurde nicht die Sáure selbst, sondern ihr 
Bleisalz genommen. Dasselbe wurde erhalten durch Fállen 
einer verdúnnten alkoholischen Losung der Sáure mit essig- 
saurem Blei, Abfiltriren und sorgfáltiges Auskochen mit Alko- 
hol. Das Bleisalz wurde bei 105^ getrocknet und ana- 
lysirt : 

I. 0,3100 g Substanz gaben 0,5490 00, und 0,2137 H,0. 
n. 0,4082 g „ „ 0,7289 , „ 0,2792 „ 

in. 0,3966 g „ „0,1946 PbSO^. 

IV. 0,4210 g „ „ 0,2066 „ 

Berecbnet fur 





C„H^(CO,),Pb 


CMH4e(C0,),Pb 


C,4 


H,8(C0,),Pb 


c 


47,76 


48,62 




49,44 


H 


7,29 


7,45 




7,61 


Pb 


34,32 


33,56 
Gefonden 




32,80 



I. n. UI. IV. Mittel 

C 48,29 48,70 — — 48,49 

H 7,66 7,60 — — 7,63 

Pb — — 33,60 33,52 83,56. 

Annalen der Ohemie 223. Bd. 21 
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Díe Analyse des Bleisalses spricbt somit fOr eíne Dicar- 
bonsaure C2sH46(COOH)2. Die Yerbiadmig, aos welcher die 
Sáure entstandea, ist daher wirklich eia zweiwerthiger Alko- 

hol CsH^eíCHaOH)^. Das Bleisalz CísHie^cQo ) Pl> ist un- 

loslich in siedendem Aether, Alkohol, Benzol, kaum loslich in 
siedendem Toluol, leícht loslích in siedendem Eisessig; es 
zersetzt sich beim Erhitzen auf 125^, ohne dafs es vorher 
eígentlich geschmolzen wáre. 

Die Sauren des Carnaubawachses, 

Um die im Carnaubawachs enthaltenen Sáuren zu trennen, 
wurde zunáchst das Natronsalz der Sáuren, d. i. die mít 
Petroleumáther extrahírte Wachsseife mit Alkohol ausgekocht 
Der grófste Theil der Seife lóste sich hierbei, wurde heifs 
abfiltru*t und schied sích beim Erkalten als Gallerte bedeutend 
reiner ab. Durch Absaugen des Alkohols und Abpressen, 
Aufkochen mit Wasser, um den Alkohol zu verjagen, Zer- 
setzen mit Salzsáure, Umschmelzen aus reínem Wasser und 
trocknen wurde das Gemenge der Sáuren erhalten. Fein 
gekornt, wurde dies Gemenge in einem continuirlichen Extrac- 
tionsapparat mít Petroleumáther extrahirt und daraus folgende 
Fractionen erhalten : 



Fractioii 1 , Schmelzpunkt 


72<> 


n 


2 


n 


73 bÍB 74<> 


n 


3 


n 


750 


f) 


4 


n 


75 bi8 76» 


n 


5 


n 


80 bi8 83» 


n 


6 


n 


84 bi8 85« 


n 


7 


n 


85 bi8 85,5<> 


n 


8 


n 


85 bi8 85,60 


íi 


9 


n 


86 bis 86^0 


n 


10 


n 


85,6 bi8 86<>. 


Die Fractionen 


7 bis 10 


waren 


nur noch sehr 



gering. 
Es hatte sich úberhaupt fast die ganze gekórnte Sáure im 
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Petrolumáther gelóst. Der gerínge Ruckstand wwdé mit ddr 

in Alkohot nicbt gelósten Seife (wahrscfaeinlích Kaikseife, her-* 

rúhrend voh dem bei der Verseifung angewandten Bninnen^ 

wasser) vereinigt únd beide mít Sabsaure zersetzt. Die ab- 

geschiedene Sáure wurde áuch wieder gekórnt, extrahirt und 

die dabei erhaltenen Fractionen mit den gleichschmelzenden 

der obigen Extraction vereioigt. Der ganz unbedeutende 

Rúckstand, zum gró£sten Theil aus Filtrírpapier u. s. w- he-^ 

stehend, wurde mit bei UO bis 120^ siedendem Fetroleum- 

áther ausgekocht, ohne dafs dieser noch etwas zu extrahiren 

vermocbte. 

Um die in den verschiedenen Fractionen immer noch 

gemengt entbaltenen Sáuren zu trennen, wurde zunachst eine 

fractionirte Fállung mit essígsaurer Magnesia aus der alko-*. 

holiscben Lósung versucht. Es zeigten sii^h dabei aber so 

abnonne Verhaltnisse, die erst bei der spateren Untersuchung 

ihre Erklárung fanden, dafs eine andere Trennungsmethode 

gesucht werden mufste. Durch Combination von fractionirler 

Fállung der Sauren durch essigsaure Magnesía in der neutral 

reagirenden alkohotischen Losung mit fractionirter Krystalli-- 

sation der aus dem Magnesiumsalz ' wieder abgeschiedenen 

Sáuren aus Petroleumáther, welcher zur volligen Lósung 

ungenúgend érwármt war, wurde nach oftereír Wiederholung 

wenigstens eine annáhernde Trennung der beiden hauptsách- 

lichsten Bestandtheile, wenh auch mít vieler Múhe, erreícht. 

In dem zur voUigen Losung ungenúgend erwármten Fetro- 

leumáther blieb námhch hauptsáchhch ein Bestandtheil vom 

Schmelzpunkt 100® ungelost, wáhrend bei der fr^ctionirten 

Fállung sich hauptsachlich das Magnesiumsalz einer Saure vom 

Schroelzpunkt 72 bis 84® ausschied, was auffallend erscheint, 

da sonst doch die Sáuren von grófserem Molecularge- 

vdcbt und hoherem Schmelzpunkt sich zuerst als Magnesium- 

salz ausscheiden. Durch dies abwechselnde Behandeln mit 

21* 
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warmem Petroleumáther und fractionirte FaBen mit essígsaurer 
Magnesia wurden schfiefslich die folgenden drei Fractiolien 
erhalten : 

{1) Schmelzpankt 70® 
2) „ 72 bis 740 

n ? „76 bi8 79<» 

n Y n lOO'. 

Yon diesen drei Fractionen ist die zweite die bedeu- 
tendste. Die Fraction a ist viel geringer, wáhrend die Frac- 
tion 7 nur etwa 8 bis 10 g betrug. 

Die beiden Fractíonen a und j9 wurden nach einander 
einer erneuten, sorgfaltigen fractíonirten Fállung mít Magnesium- 
acetat unterworfen, und zwar so, dafs immer vier Fractíonen 
gemacht wurden, wovon die erste und die vierte relativ gering 
waren. Die beiden mittleren Fractíonen wurden dann ver- 
einigt und einer emeuten Fáilung mit Magnesiumacetat unter- 
worfen und dies wurde so lange fortgesetzt, bis ein Unter- 
schied im Schmelzpunkt der aus den einzelnen Fállungen 
abgeschíedenen Sauren nícht mehr nachzuweisen war. So 
gab die Fractíon a folgende Serie von Fállungen : 
Serie A. I. Fttllung. Schmelzpunkt 73-74<> ; Erstarnmgspunkt 70,0* 

n. n „ 72,60 „ 70,50 

in. „ , 71,60 „ 70,00 

IV. „ „ 700 „ 680. 

Fractíon II und III der Serie A wurden vereint einer 
neuen Fállung unterworfen; dies gab : 

iderie B. I. FttUung. Schmelzpunkt 7 30 ; Erstarrungspunkt 70,6^ 

II. „ „ 72,60 „ 710 

III. n » 72,30 „ 70,80 

IV. „ „ 71,80 „ 70,50. 

Fractíon II und III der Seríe B gaben eine neue Reihe : 

Serie C. I. Fttllung. Schmelzpunkt 72,8^; Erstarrungspunkt 71,8^ 

n. „ „ 72,50 „ 71,50 

m. , „ 72,40 ^ 71^80 

IV. „ „ 72,00 „ 71,00. 
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Fraction II und III der Seríe C gaben die neue Serie : 

^TÍe D. I. F&Uang. Sohmekpankt 72,6^; Entarrangspaiikt 71,8* 

II. n n 72,5<» „ 71,8« 

m. „ „ 72,60 „ 71,6» 

IV. „ n 72,0« „ 71,3«. 

Die Schmelzpunkte in den Serien D und C zeígten unter 
sich nur noch eine ganz gerínge Différenz und wurden daher 
die Fractionen II und III der Serie D als einheitliche Substanz 
aufgefafst und nach deren Umkrystallisation zu den Analysen 
verwendet. 

Aus der Fraction j3 wurde durch fractionurte Fállung mit 
essigsaurer Magnesía erhalten : 

Seríe A. I. FftUong. Sohmelzpankt 80« ; Eratarrongspankt 77,5« 

n. n n 79,2« „ 77,7« 

ra. „ » 78,8« n 77,2« 

IV. „ „ 78,0« „ 77,0« 

V. „ „ 76,0« „ 76«. 

Fraction II, III und IV der Serie A gaben die neue Serie : 

Seríe B. I. Fftllang. Schmelzpankt 79,4« ; Erttarrangsponkt 77,7« 

n. „ „ 79,0« „ 77,8« 

ra. „ „ 78,8« „ 77,6« 

IV. „ „ 78,3« „ 77,2«. 

Fraction 11 und III der Serie B gaben die Serie : 

Seríe C. I. F&llung. Schmelzpnnkt 79,2« ; ErstarrangBpunkt 77,9« 

n. „ „ 79,0« „ 78« 

ra. „ „ 78,8« „ 77,8« 

IV. , » n 78,5« , 77,6« 

Fraction II und III der Serie C gaben die Serie : 

Seríe D. I. Fallang. Schmelzpnnkt 79,1« ; Erstarrangspankt 78« 

U. , , 79,0« , 78,1« 

III. n n 78,8« „ 78,0« 

IV. n n 78,6« „ 77,2«. 

Fraction II und III der Serie D gaben die neue Serie : 

Serie E. I. F&Uung. Schmelzpnnkt 79,0« ; Erstarrungspankt 78,3« 

II. „ n 78,8« „ 78,2« 

in. „ „ 78,8« n 78,2« 

IV. n „ 77,8« n 78,1«. 
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: Via Schmelispunkle der Seiíe D und 6 seigteii uater sich 
alfio.niir noch eíne ganz geríng^ Differenz, und wurdm úes^ 
halb die Fractionen II und III der Serie E als * eínheitliche 
Substanz befrachtet. 

Nacbdem so der Schmelzpunkt der reínsten Substanz 
jTestgestelIt 9 wurde aus den ersten und letzten Fractionen der 
Serien A bis E noch so viel als mpgUch von.der reinen Sáure 
vom Schmelzpunkt 78,8 bis 79^ durch fractionirt,^ Fállung zu 
gewmnen gesucht. 

Aus der Fraction y wurde durch wiederhdtes.Auskocheii 
mit wenig Alkohol noch eme geringe Menge Sáure bei 8^ 
bis 84^ schmelzend (offenbar eín Gemeoge) au^ezogem Der 
Ruckstand SQhmiIzt bei 103 bis 104% erstarrt bei 82 bis 84». 

Yon diesen drei aus den sauren Bestandtheilen des Car- 
naubawachses isolirten Yerbindungén unterscheideh sich zweí 
in ihrem Verhalten wesentlich von der dritten. Die beiden 
ersten Verbindungen vpm Schmelzpunkt 72,5 und 79® zeigen 
den ausgesprochenen Charakter ypn Sáuren, und zwar von 
2iemlich hochmolecularen Fettsáuren, wáhrend diedritte Ver- 
bhfidung vom Schmelzpunkt 103 bis 104^ keinen ausgesproche- 
nen Charakter besitzt und die Erkennung desselben Schwie- 
rigkeiten bot. 

Die Untersuchung der beiden ersten Sáuren wurde daher 
zunachst voUendet, ehe der dritte,Korper auf seine weiteren 
Eigensehaften untersiicht wurde. 

Die beiden Sáuren vom Schmelzpunkt 72j5 und 79,0® 
unterscheiden sich von den ihnen homologen und auch meta- 
meren Fettsáuren dadurch, dafs síe, aus geschmolzenem Zu- 
stand wieder erslarrt, nicht wie diese krystallinische Structur 
zeigen. Trotz der háufig wiederholten fractionirten Fáilung 
zeigt die aus den Magnesiumsalzen abgeschíedene Sáure keine 
krystallinische Structur, wie sie z. B. die Melissínsáure und 
auch die Cerotinsaure des Bienenwachses zeigen. — Um die 
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Sáuren womdglich doch kryslftlKnisch zu erhalteïi,' wurclen ron 
jeder derselben einige Gramm mit Natronkalk auf SOO^ erhítzi; 
Wie zu erwarten war, trat keine Wasserstoffentwicklung eín. 
Díe Sáuren zeigten ab^, aus den Salzen wieder abgeschieden; 
nach wie vor ein amorphes Aussehen. — Story Maske^ 
lyne giebt zwar an, dafs die Sáuren leicht mit krystallinischer 
Structur zu erhalten seien durch langsames Erhitzen derselben 
auf 220 bl^ 240^, Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether 
und Schmelzen der auskrystallirten Sáure. Es wurde genau 
nach seinen Angaben verfahren, die Sáuren konnten jedoch 
aus der Schmelze nícht krystallínisch erhalten werden. 

Im Uebrigen verhalten sich die beiden Sáuren vom 
Schmelzpunkt 72,5 und 79<^ ganz wie zwei wirkliche Gheder 
tler Fettsáurereihe. 

Die erste der beiden Sáuren hat, wie bereits angegeben, 
einen Schmelzpunkt von 72,5^^ eínen Erstarrungspunkt von 
71,8®. Sie tritt quantitativ sehr zurúck im Carnaubawachs. 
Die Sáure ist leicht lóslich in siedendem Alkohol, Aether, 
Petroleumáther, Benzol, scheidet sích aus allen diesen Medien 
in der Kálte als fein krystallinisches Pulver ab. Die Elemen- 
taranalyse der bei 98^ getrockneten Substanz gab : 

I. Von 0,3365 g Substanz 0,9685 CO, und 0,3995 HjO. 
n. „ 0,3257 g „ 0,9320 „ „ 0,3800 „ 

Berechnet far 



C 
H 



I. H. Mittel 

C 78,49 78,04 78,27 

H 13,22 12,97 13,08. 

Die Analyse spricht also fúr eine Sáure Cs^H^sO^; um 
aber deren Formel mit grófserer Sicherheit festsetzen zu 
kónnen, wurde das Bleisalz dargestellt und dessen Bleigehidt 



CwH^eO, 
77,96 
12,99 


CíAsO, 

78,26 

1«,04 

Gefunden 


CmHjoO, 

78,63 
13,09 
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bestimmt. Aus einer ziemlich Yerdunnten alkoholischen Lósimg 
der Sámre wurde dorch Bleiacetat das Bleisalz gefállt, abfit- 
trirt mnd mit einem grofsen Ueberschufs von heifsem Alkohd 
ausgewaschea. Díe Bleibestímnuing des bei 103^ getrockneten 
Salzes gab folgende Resultate : 

L 0,4482 g Sabstanz gaben 0,1445 PbSO^. 
II. 0,3692 g ^ ^ 0,1186 „ 

Berechnet f ilr 

(CMH450,),Pb (Qi4H,,0,),Pb (CwH490,),Pb 
Pb 22,67 21,99 21,36 

Gtofnnden 
L íï! Mittel 

Pb 22,00 21,94 21,97. 

Die Saure entspricht also der Formel CysHiTCOOH and 
ist mit der Lignocermsáure metamer. — Aufser dem Bleisalz 
wurden auf analoge Weise dargesteilt das Kupfer-, Zink- und 
Magnesiumsalz. 

Das Bleisalz schmilzt bei 110 bis lll^, erstarrt wieder 
bei 108 bís 109^; es ist leicht lóslich in siedendem Eisessig 
und Toluol, ziemlich schwer loslich in siedendem Benzol, un- 
lóslich in siedendem Alkohol und Aether. 

Das Kupfersalz wird bei 105 bis 118^ allmáhlich weich; 
der Schmelzpunkt láfst sich nicht genau feststellen; es zer- 
setzt sich bei einer wenig hóheren Temperatur. Es lost sich 
leicht in siedendem Ëisessig und Toluol, schwer in Benzol, 
gar nicht in siedendem Alkohol und Aether. 

Das Zinksalz láfst auch keinen genauen Schmelzpunkt 
erkennen; seine LósUchkeit ist der des Kupfersalzes áhnlich. 

Sámmtliche angefúhrten Salze scheiden sich aus den er- 
wáhnten Lósungsmitteln beim Erkalten wieder ab, die meisten 
fein krystaUinisch, zum Theil auch flockig und gallertartig. 

Die Sáure vom Schmelzpunkt 78,8 bis 79^ und Erstar- 
rungspunkt 78,2^, welche díe Hauptmenge der sauren Be- 
standtheile des Carnaubawachses ausmacht, ist leicht ldsIi(A 
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n n 


0,9023 n , 
Bereclinet fúr 


, 0,3786 


CwHafO, 
78,79 
13,13 


C„H540, 

79,02 

13,17 

Gefunden 


CmH660, 

79,25 
18,21 
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ín heifsem Alkohol, Aether, Petroleumáther und Benzol; in 
der Kálte scheidet sie sich aus Alkohbl gallertartlg, aus den 
«nderen Losungsmitteln fein krystallínisch ab. 

Die Blementaranalyse der bei 98^ getrockneten reinsten 
Sáure gab folgende Resultate : 

I. 0,3070 g Substanz gaben 0,89Jd2 00« und 0,3668 HfO. 
n. 0,3115 g 



C 
H 



I. n. Mittel 

C 79,08 79,00 79,04 

H 18,25 13,32 13,28. 

Um die Formel mit grofserer Sicherheit festzustellen, 
wurde ganz analog wie bei der vorhergehenden Sáure das 
Bleisalz dargestellt, bei 103^ getrocknet und analysirt : 
I. 0,4455 g Substanz gaben 0,1338 PbSO^. 
II. 0,5230 g „ „ 0,1525 „ 

Berechnet fiir 

(C,eHMO,),Pb (C,,HwO0,Pb (0,8^550,),?^ 
Pb 20,76 20,19 19,65 

Gefunden 
L IL Mittel 

Pb 20,52 19,92 20,22. 

Die Sáure entspricht also der Formel C27H54O2 und ist 
mit der Cerotinsáure identisch oder, <^enn man die nicht kry- 
stallinische Structur als Unterschied gelten lassen wiU, yielleicht 
nur isomer. 

Aufser dem Bleisalz wurden auf analoge Weise darge- 
stellt das Kupfer-, Silber*, Nickel- und Magnesiumsalz. 

Das Bleisalz schmilzt bei 115 bis 116^, erstarrt bei 113 
bis 114^; es ist leicht losUch in siedendem Ëisessíg und Toluol, 
schwer lóslich in siedendem Benzol, unlóslich in siedendem 
Alkohol und Aether. 
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Das Kupfersalz , dessen Schmelzpunkt nícht beobachtet 
werden konnte, zeigt die gleíche Ldstichkeit wie das Bleisafas* 

Das Nickelsate ist loslieh in siedendem Eisessig, Bemcri 
wd Toluol, unloslichin Alkohol luid Aether. Das Mêgnesium- 
salz ist leicht loslich in síedendem Biaessig ond Toluoi^ unlds- 
lich in Alkohol und Aether. 

Aus den Ldsnngsmitteln scheiden sich He angefQhrten 
Salze beím Erkalten fein krystallinisch ab. 

Die drilte Fraction y, vom Schmelzpunkt 103*^, welche in 
der WachsseiCe an Natron gebunden neben den beíden eben 
beschriebenen Sáuren CaéH^gOy und C87H54O2 vorkommt, 
zeichnet sich vor diesen beiden durch ihr eigenthúmliches 
Verhallen aus. Trotz aUer darauf verwandten Múhe gelang 
es nicht, in der alkoholischen Losung díeses Korpers mit essig- 
saurem Magnesium, Kupfer oder Blei einen Niederschlag zu 
erhalten. 

Die Sáurenatur dieses Korpers mufste daher zweifelhafl 

werden. Beim Kocben mit alkoholischem KaK bildete der 

Korper aber wieder eine Seifengallerle , die ausgesalzen, ge- 

trocknet und nochmals mit Petroleumáther extrahh*t wurde. 

Das Extract war hóchst unbedeutend, schmolz bei 102^ und 

bestand augenscheinlich aus dem schon beschriebenen zwei- 

yCH OH 
werthigen Alkohol CísHie^^ii^oH • ^^^ ^^^^^ wurde wieder 

mit Salzsáure zersetzt. Die abgeschiedene, úber lOO^ schmel- 
zende Substanz wurde nach mehrmaligem Auskochen 'mit 
Wasser durch dreimaliges Umkrystallísiren aus Isobutylalkohol 
und zweimalíges Umkrystallisiren aus schwerflúchtigem Petro- 
leumáther als welfses krystailinisches Pulver vom constanten 
Schmelzpunkt 403,5<> erhalten. Dasselbe ist schwerlosKch in 
siedendem 90procentigem Alkohol, etwas leiehter in absolutem 
Alkohol, in Benzoi und Toluoi, lost sich ziemlich leicht in 
siedendem Isobutylalkohoi und in schwerflúchtigem Petroleum- 
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-ather; beím Erkalten ficheídet es ^íoli «us jenei» als Gallerte, 
ans díesem als krystamnisGhes Fulver nk 

Die Hementaranalyse der bei 98^ getrockneten Substans 
gab folgerides RestiKat : 

I. 0,2970 g Snbstam g«ben 0,8463 CO, nnd 0,SS65 HtO. 
n. 0,2556 g ^. , 0,7208 „ y, 0^881 ^ 

Betrc^lin^ fíUr 





CfoHssOg 


C,tH4oO, 


C„H4,0, 


c 


77,42 


77,77 


78,11 


H 


12,26 


12,35 
Gefanden 


12,43 



I. 


n. 


MÍttel 


77,71 


77,^0 


77,81 


12,59 


12,53 


. 12,56. 



c 

H 

Díe ElemeRtaranalyse sprícht demnach fúr einen Kórp^ 
von der Zusammensetzung CsiH^oOt, giebt aber keinen Auf- 
schluf$ úber die Natur dieses Kórpers. Um díese zu erkennen, 
wurde der Korper mit Natronkalk erhitzt und das dabei ent- 
wickeite Gas aufge&ngen^ gemessen und als Wasserstoff er* 
kannt. Das Product wurde weiter untersucht. 

Das quantitative Resultat der Wasserstoffbestimmung ist 
folgendes : 

I. Angewandte Substanz 0,3400 g. 

Zimmertemperatur vorher 21,5", nachher 23**. 
Barometerstand vorher 747 mm, nachher 746 mm. 
Abgelesenes Volnm 40,3 cbcm. 
Corrígirtes „ 35,32 „ 

= 0,003163 g = 0,980 pC. , 
IL Angewandte Substanz 0,5200 g. 

Zimmertemperatur vorher 22,0", nachher 22,2". 
Barometerstand vorher 747 mm, nachher 747 mm. 
Abgelesenes Volum 60,6 cbcm. 
Corrigirtes „ 63,40 „ 

= 0,004785 g = 0,920 pC. 
Mittel beider Bestimmungen 0,925 pC. 
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Biner wírklích gefundenen Menge Von 0,925 pC. ent- 
wickeltem Wasserstoff entsprecfaen aber nach den frfther 
angestellten Versuchen 1,0 bís 1,1 pC. entwíckelbarer 
Wasserstoff. Da die vorliegende Yerbindung CtiHioOs etwa 
1 pC. Wasserstoff , also zwet Molekeln abspaltet , so mufs sie 
entweder zweimal die Aldehydgruppe, oder einmal die Alkohol- 
gruppe in irgend einer Bíndúng enthalten. Das Yorhanden- 
sein von zwei Aldehýdgruppen ist wenig wahrscheinlich ; es 
ist nicht anzunehmen, dafs ein Doppelaldehyd beim Kochen 
mit alkoholischem Alkali sich verseifen und bei dem Zer- 
setzen der Seife mit Sáure sich wieder regeneriren sollte. 
Das YerhaUen der Yerbindung gegen Alkali spricht auch 
gegen das Yorhandensein emer einfachen CH^OH-Gruppe, 
wobei dem zweiten Sauerstoffatom etwa eíne ketonahnliche 
Bindung zukommen wurde. 

Es blíebe als einzíger Fall noch die Existenz emer Gruppe 

-C=0 

/0 úbrig und zwar vorkommend als inneres Esteranhydrid 
--C=Hj 

einer Oxysáure. Ein gewóhnlicher Ester kann námlich nicht vor- 

liegen, da ein solcher bei der Verseifung in seine beiden Be- 

standtheile voUstándig zerlegt worden wáre, ohné dafs, nach 

der Extraction mil Petroleumáther, beim Zersetzen der Seife 

mit Sáure die Regeneration des Esters móglich wáre. Dafs 

aber die untersuchte Substanz das innere Esteranhydríd 

einer Oxysáure, und zwar einer y-Oxysáure, also ein 

Lacton ist, dafúr sprícht das ganze Verhalten derselben. 

In der Carnaubawachsseife an Natron gebunden, als 

CibRsb^qu qu 1 wird die Verbindung durch Salzsaure nicht 
als CieHas^^Qii Qii abgespalten, sondern als Esteranhydríd 
CieHas^Qu ^O; sie wurde daher durch essigsaure Magnesia 
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n^ s. w. nícht gefálh, wenn auch dn Theil beí der fractío- 
nirten Fállung mit den fettsauren Magnesíasalzen niederge- 
schiagen worden ist. Dadurch íst denn auch die grofse Múhe 
bedingt, welche die Trennung der drei verschiedenen sauren 
Bestandtheile des Camaubawachses durch fractíonirte Fállung 
und fractíonirtes Losen in warmem PetroleumSther verursacht 
hat. Ist die untersuchte Yerbindung wírklich das innere Ester- 
anhydrid emer Oxysáure, so mufs aus demselben beim £r- 
hitzen mit Natronkalk das Salz einer Dicarbonsáure gebildet 
werden : 

CioH38< >' + 2NaOH = CiaHsg^gggJ; + 2H2. 

Dies war wirklich der Fall. Das erhaltene Natronkalk- 
salz wurde mit Salzsáure zersetzt, die abgeschiedene Sáure 
úber Wasser roehrmals umgeschmolzen und durch ófteres 
UmkrystalUsiren aus Alkohol und Petroleumáther als weifses 
feines Pulver erhalten, das nur wenig krystallinisch ist und 
bei 89,5 bis 90^ schmilzt. Zur Eleipentaranalyse wurde das 
Bleisalz verwendet. Es wurde erhalten durch Fállen einer 
verdúnnten alkoholischen Losung der Sáure mit einer alko- 
holischen Bleiacetatlósung. Das bei 103^ getrocknete Salz. 
gab bei der Analyse folgendes Resultat : 

I. 0,33G0 g Substanz gaben 0,5528 CO, und 0,2180 H,0. 

II. 0,4200 g ^ „ 0,6939 „ , 0,2601 „ 

III. 0,6990 g r> n 0,3760 PbSO^. 

IV. 0,5870 g „ „ 0,3153 „ 

Berechnet fúr 





C,8HM(C0,),Pb 


C,9H>8(CO,)^b 


C,oH4o(CO,),Pb 


c 


43,87 


44,92 


45,91 


H 


6,58 


6,77 


6,95 


Pb 


37,84 


36,89 
Gefunden 


36,00 



I. II. m. IV. Mittel 

C 44,86 45,06 — — 44,9& 

H 7,21 6,88 — — 7,04 

Pb — — 36,75 36,705 36,72^ 
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914' StUrcJce, Beaiandthtile des Oarnaubauxichses. 

Das analysirte Bleisth ist daher wiridich dasjeni^ ëer 
Dicarbonsáure CigHsa^^QQti , womit auch nachgewiesen ist, 

dafs die ursprúngliche Verbindung das Esteranhydrid eí&er 
Oxysaure ist. 

Der Schmelzpunkt des Bleisalzes war qicht zu beobachten; 
das Bieisalz ist lósMch in siedendem Eisessig, unloslich in 
siedendem Toluol, Benzai und Petroláther. 

Zum Scblufs gebe ich noch eine Zusammenstellung der 
im Carnaubawachs nachgewiesenen Kórper : 

1) Eín Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 59 bis 59,5^ 

2) Ein Alkohol CmHss . CHsOH vom Schmelzpunkt 76^. 

3) Myricylalkohol C29H59 . CHgOH vom Schmelzpunkt 85,5^ 
Aus dem Alkohol wurde die Melissinsáure CgsHso.COOH 
vom Schmelzpunkt 90^ dargestellt. 

/CH OH 

4) Ein ;5weisauriger Alkohol C^sHie^^r u* * qjj vom Schmelz- 

punkt 103,5 bis 103,8^ Aus dem Alkohol wurde die 
Sáure Cí8H46(CO<H)2 vom Schmelzpunkt 102,5^ erhalten. 

5) Eine Sáure C23H47 . COOH vom Schmelzpunkt 72,5**, iso- 
mer mit der Lignocerinsáure. 

6) Eine Sáure C^eHss . COOH vom Schmelzpunkt 79^, iden- 
tisch oder isomíer mit der Cerotinsátire. 

yCH OH 

7) Eine Saure Ci^Hsa^fiooH ' ^^^^ Oxysáure , respu ihr 

Laclon CisHsg^ qo*/ ^ vom Schmelzpunkt 103,5"; dar- 

aus wurdedieDicarbonsáure CieHsaíCOOH)^ vomSchmelz- 
punkt 90« dargestellt. 
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Einige Reactionen des Jods auf organische 
Verbindungen bei erhohter Temperatur: 
vcm Bohuslau? Raýmm wd Karl PreU. . : 

. (SingelAufen den 28. Febriíw! 188i.) 



Die Einwirkung von Chlor und Brooi auf arainattí$ohe 
Yerbindpngen ist schon aus ver^chiedenen Gesichtspunkten 
studirt worden; man kennt die Gesetze ihrer Substitutions- 
fahigkeit, die Umstánde, unter denen sie die WasserstoffatomQ 
des aromatischen Keros und diejenig^n der Seitenketten subrr 
stítuiren, wie sie sich yerhalten, wenn Chlor oder Brom.schoi^ 
im Benzolkerne vorkommen, welche Stellung sie. einnehmén, 
wenn NO2 oder SOtH in denselben enthalten síik). M,erz 
und Weith haben mit ihren Sehúlqrn áie Beaction^fáhigkeíl; 
dieser Elemente mit organischen Verbindungen bei erhphter 
Tetnperatur studirt und gefunden, dafs der Benzolkern fúr sích 
perchlorirt respt perbromirt wird, dafs dagegen die Seiten- 
ketten als CCI4, C2CI4, C^CIe u^ s. w* abgetrennt werden; ein* 
fache organische Yerbindungen zeigten bei diesen BeactionoH 
eine Teudenz zur Bildung des Bena^olkerns. 

Ueber die Functionen des Jods ist nur wenig , Positives 
bekannt, denn seine Substitutionsfáhigkeit wird durch ^ie 
Eigenschaften des Jodwasserstoffs paralysirt. Yereinzelt ist 
die Arbeit Schútzenberger's*) úber die Ëínwirkung von 
Jod auf Toluol; derselbe erhielt beí dieser Beaction : Xylol, 
Benzyltoluol wid Kohlenwasserstoffe der Forniel n ChHh. Dafs 
Jodwasserstoff bei erhohter Temperatur Seitenketten aromati- 
scher Verbiridungen loszutrennen vermag, ist schon einigemal 
beobachtet worden (Berthelot bei Acenaphten, Tiemann 
und Haarman bei Coniferylalkohol u. s. w.). 



*) Compt. rend. 9f«, 1767. 

dbyGoogle 



Digitized b 



316 Rayman ti. Preia, einige Beactionen des Jods 

Wie wir nachgewiesen haben*), wirkt Jod bei 250® auf 

aromatische Yerbindungen, díe mit lángeren Seítenketten ver- 

sehen sind, in der Weíse ein, dafs die Seitenketten iosgetrennt 

und hfi Methyle zersplittert werden, welche ietzteren dann in 

den Kern substituirend eintreten. Wir háben námlich aus 

Terpentinol, Cymol, Campher, Amylbenzol eine Reihe aroma- 

tíscher Kohlenwasserstoffe : 

CH» ^*^' 

CeH^ . CH3 , CeH^pij , CeHsCHg u. s. w. 
tHa cHs 

erhalten, deren Bildung neben dem destructiven Abbau eine 
Synthese voraussetzt **). Neben díesen Reactionen hat sich 
auch die hydrirende Einwirkung des Jodwasserstoffs geltend 
gemacht; alle Fractionen enthielten Hydride, die nicht isolírt 
werden konnten, weil die Ausbeute ungemein gering und 
unsere Aufmerksamkeit in erster Linie auf aromatische Koh- 
lenwasserstoffe gerichtet war. 

Neben aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren niedri- 
ger síedenden Hydriden enthielten die Róhren in bedeutender 
Menge Gase^ welche der ParaiBnreihe angehórende niedere 
Kohlenwasserstoffe sínd. 

In dieser Reaction war eine gewisse Analogie des Jods 
mit Chlor und Brom unverkennbar, die Synthesen erforderten 
jedoch noch eine Erklárung. 



*) Ber. d. deutsoh. chem. G^es. 19, 219 u. 18, 344. * 
**) Als wir mit dem Studiam der Reactionsprodacte aus der Eiii' 
wirkung von Jod auf Campher beschttftigt waren , erhielten wir 
aus der bei 175bisl80^ destillirenden Fraction durch Einwirkung 
Ton rauchender Schwefelsfture eine Sulfonsfture, deren Baryum- 
salz 23,31 bis 23,79 pC. Ba lieferte und 3,15 pC. H,0 enthielt 
Diese Analyse entspricht (CjoHia . SOs^fBa + H,0. Da diese 
Fraction neben CjoHh auch Hydride enthielt, halten wir es 
ftir wahrscheinlich) dafs aus vmremm Cymolen (denn ein isomeres 
Cymol ist wohl ausgeschlossen) mancbmal eine Sulfonsfture ent- 
steht, deren Baryumsalz blofs 1 Mol. Krystallwasser enthttlt 
Das Salz war ziemlich leicht in Wasser Idslioh. 
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Eine blofse MotecQlaniinlagening der Methyle aus den 
SeitenkeUen konnten mr mcbt ^nnehmen, denn das energische 
Jod mufste mitgeholfen haben, tmd so schritten wir zu Alkyl- 
phenylsynthesen auis Jodphenylen und Jodalkylen, nach dem 
Schema : 

CqH^ J -j- JCH3 = CqHs . CHg -p Jg. 
Mit Rúcksicht auf die destructíven Eigenschaften des Jóds 
stellten wir unsére Versucbe m der Weise an, dafs aromatische 
Kohlenwassérstoffe mit Jodalkylen ond sekr wentg Jod ber 
250® ín zugeschmolzenen RÓhren erhitzt wurden (4 bis 8 
Stunden). Den bei der Reaction stets gebildeten Jodwasser- 
stoff versuchten wír dadurch zu beseitigen, dafs wir Alkyl- 
bromide zusetzten, unter der Yoraussetzung , dafs der nach 
folgender Gleichung : 

CHsBr + JH = CH3J + BrH 
entstandene Bromwasserstoff keinen schádlíchen Einflufs aus- 
úben, das gebildete Jodalkyl dagegen noch von NutzeA séhi 
konnte. In anderen Fállen wurde Isobutyalkohol zugésetzt, der 
in Folge seíner Constitution zum Abbau von Jodmethylen be- 
sonders geeignet schíen. Die Ausbeute an hoheren Kohlen- 
wasserstoffen war wirklich in diesem FaDe sehr ausgiebig 
und wurde nur das Studíum der Reactionsproducte durch 
gleichzeitige Bildung von Isobutylbenzolen und deren Homo- 
logen erschwert. 

Benzol (aus Benzo'éadure) mit Jodmethyl und Jod. — 
Den geoffneten Rdhren entwichën reichliche Mengen vonGas; 
die Analyse desselben ergab folgende Resultate : 





174,9 


Dmck 
0,1584 m 


Temp. red. Volam 
Ofi^ 26,82 


+ Luft 


445,0 


0,4188 m 


0,0« 186,85 


+ 


616,5 


0,5856 m 


0,8« 861 


nach der Ezplosion 


572,4 


0,5406 m 


Ofi^ 808,8 


nach der AbsorptioA 
der COt 


628,6 


0,5888 m ^ 


0,8» 281,8. 


AnDalen der Ohemie 228. Bd. 
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V «s 26^2 *= 1,000 
Vo « 0,4938 5= 0,6 
Vh — 1,958 =x 2 

Es ist nach dieser und nach anderen Analysen das Gas 
Meihan, 

Das Methan ist entstanden durch die Einwirkung von JH 
(Jod auf Benzol) auf JCHs»). 

Die. flussigen Reactionsproducte begannen bei etwa 80^ 
zu sieden und stiëg der Siedepunkt allmáhlich bis úber 200^. 

Die Fraction 110 bis 115 enthielt Toluol (Dichte 3,097 
bis 3,15, MoJ.-Gew. 89,62 bis 91,23, Toluol veriangt 3,179 
ujad 92). Qualitatív wurde Toluol folgendermafsen nachge- 
wiesen : in die Dámpfe der siedenden Fraction wurde Chlor 
eingeleítet; das Reactionsproduct, mít einer wásserigen Lósung 
von salpetersaurem Blei gekocht, entwickelte einen intensiven 
Geruch nach Bittermandelól, zum Beweis, dafs Toiuol vorhan- 
den war* Das ursprungliche Benzol ergab bei analoger Be- 
handlung ein negatives Resultat. 

Die hóher siedenden Fractionen enthielten hóhere Kohlen- 
wasserstoffe. 

Toluol mit Joddthyl und Jod. — Die geringen unter 
lOO^ siedenden Antheile der erhaltenen Reactíonsproducte 
wurden damals mittelst der bekannten Isatinreaction auf Benzol 
untersucht, Das Resultat war, wie jetzt selbstverstándlich ist, 
ein negatives. 

Fraction 138 bis 140^ : Dampfdichte nach dem Ver- 
fahren vdn Y. Meyer 3,725 bis 3,74. MoL-Gew. 107,8 bis 
108,4 (Xyloie verlangen 3,66 und 106). 

Bereehne t. fjar Gefanden 

C 90,57 83,89 89,95 

H 9,43 11,11 9,94, 

Mit einem Gemisch von Salpeterschwefel^aure wurd^ ein 



*) Butlerow, diese Annalen 14141, 36. 
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auf organ. Verhindungen beí erkohter Temperaiur. 319 

Theii dieser Fractíon in Nitrokorper umgewandelt ; der im 

kochenden Alkohol am wenigsten lósliche Antheil krystallisirté 

in harten gelblíchen Nadeln, die bei 176* schmolzen nnd mit^ 

hin Trimtrometaxylol waren. Die Analyse ergab : 

Berechoet fiir GeiuiideA 

C^(NO,),(CH,), 

C 39,88 39,89 

H 2,90' 8,18 

N 17,44 17,45 

O 39,83 — 

Neben dem Trinitrometaxylol wurde noch em in Alkohol 
Idslicherer Antheil in geringer Menge gefunden, der imbeT^ 
stimmt um 135^ schmolz {Trinitroparaxylol?). 

EÍR Theil dieser Fractíon wurde mit li%Crfii und ver- 
dúnnter HgSO^ oxydirt, die gebildeten Sáuren wurden auf be- 
kanntem Wege getrennt und als Terephtals&ure und Isophtai- 
sdure erkannt. Elementaranalyse des Sáuregemisches : 

Berechnet ftlr GefozLden 

CeH,(CO,H), 

C 67,85 58,71 

H 3,62 3,90 

O 38,53 — 

Die Resultate der Analyse lassen vermuthen, dafs der 
Substanz eine gerínge Menge einer kohlenstoffreícheren Sáure 
beigemischt war. 

Es waren somit in dieser Fraction Xylole (vielleicht auch 

Aethyltoluol) und vorwiegend Metaxylol enthalten». Dafs das 

' lUetaxylot nicht als Hydrid vorhanden war, ist aus dem Siede- 

punkte der Fraction ersichtlich. Das Eexahydrometaxylol 

siedet b^anntlicb bei 117 bís j[20^. 

Die Fraction 156 bis 160^ : Dampfdichte 4,129 bis 4,15,^ 
MoL-Gew. 119,5 bis 120,3 (C9H12 verl. 4,14 und 120). 
Berechnet ftir Gefíinden 

C9H18 CqHi4 

90 88,53 , 89,69 

H "10 11,47 10,17. 

22 ♦ 
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Eia Tfaéil der Fractíon wnrde «inter Zusatz von Jod iHromír^ 
das ProdHCt mit Alkohol ansgekocbt. Der ín Alkohol am 
wenígsten loslíche Antheil ergab : 66,95 pC. 6r; CsHsBrs - 
verlangt 67,22 pC. Br» 

Die hdheren Fractionen (mit sehr grofsen Dampfdichten) ? 
erstarrten selbst nach tagelangem Stehen im Eiskeller und in 
Káltemischungen nicht; dieselben enthielten somit wahrschein- 
lich Hydride und Aethylphenyle. 

Metaxylol, Jodmeihyl und Jod. — Nach der B r ú c k- ; 
ner'schen (Fittig'schen) Methode dargestefltes Metaxyloi ^ 
ergab viel Gas und ziemlich víel fifissiges Reactionsproduct. f 

Fraction 160 lis 16P : Dampfdichte ^ 4,27, Mol.-Gew. f 
123,5 (berechnet fur CsHis 4,14 und 120). 

Die Sulfonsáuren díeser Fraction Beferten Baryumsatee, 
Welche, scharfgetrocknet, 25,57 pC.Ba enthíelten. (CsHnSOs^íBa 
verlangt 25,64 pC. Ba. 

Die Natriumsalze dieser Sufonsáuren wurden in Sulfamide 
umgewandelt und díese aus Alkohol umkrystallisirt. Es resul- 
tirten harte farblose Sáuien, welche bei 176*^ schmoizen, da- 
neben stemfórmig gruppirte Nadein mít dem ^chmelzpunkt 
145^ 

Die Fractíon enthielt míthin Pseudocumol neben Meaitylen, 

Die Fractíonen 170 bis 180^ und 180 bis 190® ergaben 
Aach den Dampfdichtebestímmungen Zahlen, die mit CioHu 
úbereinstimmen (4,64 bis 4,678, Mol.-Gew. 134,3 bís 135,4; 
CioH,4 verlangt 4,63, Mol.-Gew. 134) und wurden folglich ' 
vereinigt bromirt. Es gelang nur nach wíederholtem Aus- 
kochen und Umkrystallísíren aus Alkohol ein Bromid zu ge- 
winneif, welches zwischen 195 und 202^ schmolz und analysirt 
folgende Zahlen lieferte : 



— 65,18. 
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Berechnet fiir 


Gefï 




^ioHnBrj 




c 


41,10 


41,18 


H 


4,11 


4,22 


Br 


64,79 





auf organ, Verbindtmgm hei erhëkter Tempêratur. 821 

Dieses Bromid dúrfte am ehesten eínem Kohlenwasser- 
stoffe entsprechen, weichen Holtmeyer^) aus Mesítylen 
dargeslellt hat. 

Die Elementaranalyse des zwischen 205 und 223^ sieden- 
den Antheils ergab : 

Bereclmet íúr Gefandén 

C 89,19 89,07 

H 10,81 10,86. 

Bei einem Vergleich dieses Resultats mit der Zusammen- 
setzung der vorhergehenden niederen Fractionen bemerkt man^ 
dafs der Wasserstoffgehalt sinkt, der Kohlenstoffgehalt steigt^ 
und dafs mithin díese hoher síedenden Fractionen mehr 
aromatische Kohlenwasserstoffe als Hydride enthalten. 

Kdufliches gereinigtes Pseudócumol (Pseudocumol und 
Mesityten) mit Joddthyl und Jod. — Mit Jodmethyl wurde eln 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen erhalten, deren Trennung 
uns nicht gelang. Wir nahmen deshalb unsere Zuflucht zu 
Jodáthyl. Aus der zwischen 180 und 190^ siedenden Fraction 
erhielten wir durch wiederholtes Umkrystaliísiren aus Alkohol 
und schliefslich aus Alkoholáther ein Bromid, dessen Analyse 
folgende Zahlen líeferte : 

Berechnet fUr Ge ftmden 

C 32,35 32,21 — 

H 2,96 3,16 — 

Br 64,69 — 64,79. 

Der diesem Bromide entsprechende Kohlenwasserstoff 
ddrfte CJA^{C%n^(Cni)% sein, ond zwai" das symmetrische 
Aethyldimethylbenzol^ dessen Tribromid nach Jakobsen's 
Ang^e»*) bei 218° «chmilzt. N^ch Wrpbl^wsky***) 



*) ZeitBchrift f. Chem. 1867, 689. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Qw. |f, ]L4^4, 
***) Diese Annalen 199, 217. 
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823 Raymanu, Preis, einige Beactionen des Jods 

siedet CeHsC^lJ*? (1:3:5) bei 185« und bleibl noch beí 

— 20® flussig. Unser Kohlenwasserstoff ist der Fraction 180 
bis 190® entnommen, welcbe gleichfalls bei lángerera Be- 
lassen im Eiskeller und in Káltemischungen nicht erstarrte. 

Unter Mitwirkung von Jod wurde mithin im Mesitylen das 
Methyl durch Aethyl (aus Jodáthyl) ersetzt. 

Selbst aus díesen nur unvollkommen studirten^) Synthesen 
sieht man, dafs auch unsere Beobachtungen bei Terpentinol^ 
Cymol und Campher auf diese Weise ihre Erklárung finden. 
Jod wirkt auf die Kohlenwasserstoffe, liefert Jodphenyle, trennt 
lángere Seitenketten ab und lóst sie in Jodmethyl auf, welches 
mit den Jodphenylen im Sinne unserer Synthesen reagirt. 

Hexyljodid und Jod, — Wie bekannt erhielt Wall**) 
Perbrombenzol bei der Einwirkung von úberschússigem Brom 
auf Hexyljodid, und Krafft***) Perchlorbenzol bei einer 
áhnlichen Behandlung von Hexyljodid mit Chlor. 

100 g Hexyljodid aus Mannit (Siedepunkt 167 bis 168®) 
wurden mit 25 g Jod 5 Stunden lang auf 256® erhitzt. Den 
geóffneten Bohren entstromten in grofser Menge brennbare 
Gase und Jodwasserstoff. Das flússige Beactionsproduct ent- 
hielt nur wenig Jodmethyl, die grófste Menge siedete bei 67 
bis 70®, sodann stieg rasch die Temperatur auf 167®. 

Fraction 67 bis 70® : Dampfdichte 3,034 bis 3,020 (MoL- 
Gew. 87,8 bis 87,23); Eexan verlangt 2,999, Mol.-Gew. 86. 



*) Dbb StQdÍBm dieser. Syntíiesen ist dnrcli das Yorkbmmen Ton 
Hydriden nnd wegen der geringen Ansbeute sehr zeitTa,ubend 
und diirften diese Schwierigkeiten die Unyollkommenheiten der 
vorliegenden Arbeit entschnldigen. Da es uns nicht moglieh ist, 
in nttchster Zeit diese Yersnche in grofsem Mafsstabe anszn- 
fílhren, haben wir nns entschlossen, die bisher erzielten Resnltate 
zu yerdffentlichen. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ©, 1606. 
••*) Daselbst ©, 1085. 
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auf organ. Verbindtmgen bei erhohter Temperatur. 323 
Bereolm«t fílr Gefimden 

C 83,72 84,05 — 84,02 

H 16,28 15,79 15,90 15,85 

Díe untersuchte Fractíon ist míthin Hexan, enthielt jedoch 
noch einen kohlenstoffreicheren Kohlenwasserstoff beigemengt. 
Der Yerlauf der Reaction ist klar; es ist dies die Einwirkung 
Yon Jodwasserstoff auf Hexyljodíd. 

Míttelst unserer Jodreaction erkláren wir uns einige un- 
klare Angaben in der chemischen Literatur : beispielsweise 
erhielt Th. Weyl*) durch die Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsáure auf Campher eine Reihe von Kohlenwasserstoffen, 
onter deren Oxydationsproducten er auch die Uvitinsdure 
fand. Diese Sáure hat drei Seitenketten, wahrend die ur- 
sprúngliche Substanz nach allen Reactionen zu urtheilen nur 
zwei Seitenketten besitzt. Es mufste mithm das ausgeschie- 
dene Jod eine áhnliche Synthese hervorgebracht haben, wie 
wir sie eben geschildert. 

K. K. bóhmische polytechnische Hochschule in Prag. 



Ueber Zinnbromide ; 
von Denaelben. 

I. Zinndibromid. 

Dasselbe wurde von Baland durch Erhitzen von Zinn in 
Bromwasserstoffgas, von Lowig durch Erhitzen von Queck- 
silberbromid mit metallischem Zinn dargestellt; náhere An- 
gaben Qber die Eigenschaften desselben, selbst eine Analyse 
vermissen wir ín der emschlágigen Literatur. * 



*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1., 96. 
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Beim Erhitzen yon Zinn in Bromwasserstoff condensirte 
sich in dem Verbrennungsrohr direct hinter der erhitzten 
Stelle eine durchsichtige ólige Flússígkeit, weiche beim Er- 
kalten zu einer schwach durchscheinenden, etw^s grau ge- 
farbten Masse erstarrte. Beim Losen in verdúnnter wásseriger 
Bromwasserstoffsáure erwies sich das Práparat vermengt mit 
geringen Mengen fein zertheilten metallischen Zinns, welches 
ungelóst zurúckblieb. Behufs Beinigung wurde das Práparat 
im Stickstoffstrpm umdestillirt. 

Die Analyse ergab : 42,71 pG. Sn, 57,84 pC. Br. 
SnBr, verlangt : 42,45 pC. Sn uííd 57,55 pC. Br. 

Das Zinndíbromid bildet eine krystallinische , schwach 
gelblich gefárbte, durchscheinende Masse, schmilzt bei 215,5® 
zu einer durchsichtigen, schwach gelbiichen Flússigkeit, welche 
bei 215<> wieder erstarrt. Dichte = 5,117 (bei 17^ in Ter- 
pentinól bestimmt). Durch Wasser wird dasselbe theiiweise 
zersetzt unter Abscheidung eines weifsen Oxybromides. 

Waaaerhaltiges Zinndibromid, — Beim Abdampfen einer 
Losung von Zinn in wásseriger Bromwasserstoffsáure scheidet 
sich nach Lówig eine gallertartige Masse ab, welche beim 
weiteren Erhítzen Bromwasserstoff entwickeit. 

Zinn lost sich in concentrirter v^armer Bromwasserstoff- 
sáure leicht ; aus der hinreichend concentrirten, úberschússigen 
Bromwasserstoff enthaltenden Losung scheiden sich beim Er- 
kalten farblose Nadeln eines wasserhaitigen Zinndibromids 
aus. Mitunter krystallisirt die stark eingeengte Flússigkeit 
nicht und hinterla&t bei fortgesetztem Abdíunpfen schliefslich 
eme gallertartíge Masse. Man erbalt jedoch stets krystallisírtes 
Dibromid, wenn nur so weit eingedampft wird, bis eine Probe 
der Flussigkeit zu krystallisiren beginnt, nachdem man der^ 
selben eine gering^ Menge schon fertiger Krystalle zugesetst 
hat. Auch die Mutterlauge scheidet nach euiiger Zeit noch 
Krystalle ab. 
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03195 g ScibsUnz Uoferten 0,4021 SnOt und 1,0390 AgBr* 
0,7144 g Sabstaoz gabon 0,3525 SnO, ond 0,8960 AgBr. 
0,8461 g Snbstanz lieferten 0,4190 SnOa. 
0,6262 g Substanz gaben 0,04240 HtO. 

Berechnet ftir Gefunden 



SnBrji + 2H,0 SnBr, + H,0 

fin 87,58 39,86 38,60 38,82 88,96 — 

Br 50,95 54,06 53,05 53,36 ^ — 

H/) 11,47 6,08 — _ _ e,67. 

Die gefundenen Zahlen stehen entschieden der Formel 
SnBra.HsO náher, als deijenigen mit ^HsO; díe Differenzen 
mogen darín begrundet sein, dafs es schwierig ist, die Kry- 
stalle YoIIstándig von der dickflússigen Mutterlauge zu be- 
freien. Das wasserhaltige Zinndibroinid biAet farblose, nadel- 
fórmige, oder dúnne prismatische Krystalle, welche sich \n 
Wasser nicht klar lósen. 

Wird eine Losung vpn Zinndibromid mit Bromammonium 
Y^rsetzt, so scheiden sich aus der entsprechend concentrirten 
Flwssigkeit feine farblose Nadeln eines Ammonnmzinnbromide 
(líHi^tSnBrA.HíO ab. Gefunden : Sn 28,58 (Iheoretísch 28,64) 
und Br 58,30 (theoretisch 59,31 pC.) 

Aus einer gemischten Lósung von Zinndibromid mit 
Chlorammonittm (1 Mol. : 1 Mol.) schieden sich bei Winter^ 
kilte ziemKch grofse, weífse, porcellanartige, prismatische Kry-p- 
^talle ab, die sich in Wasser nur unt^ iheilweiser Zersetzung 
Idsten. Die Krystalle sind orthorhombisch (a : b : c = 
0,69588 : 1 : 0,77240); berechnete Fláchen : ooP, ooPa&, Po5. 
Die Analyse lieferte Zahlen, welche der Formel SnBrg. 
2NH4CI.H2O entsprechen. Gefunden 29,17 pC. Sn (theoretísch 
29,28) und 163,1 pC. Silbersalze (AgBr + AgCI) (die Theorie 
verlangt 164,5 pC). 

Wird mehr Zinnbromid angewendet als im ersten Falle, so 
krystallisirendem Ansehen nach gleíche porcellanartigeKrystalle, 
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doch i8t im Chlorammonium eín Theil des Chlors durch Brom 
ersetzt. So wurden in einem Falle Krystalle erhalten, denen 
die Formel SnBr8.2NH4(Br, 01) . HjO zukommt [Br : Cl in NH4 
(Br, CI) wie 20 : 27J. Aehnliche Verhaltnisse fanden wir 
wieder hei gemisohten Losungen von Zinntetrabromid und 
úberschússigem Chlorammonium, in denen SnBr^ einen Theil 
des Broms durch Chlor ersetzt hatte : Sn(Br, CO^.^NHaQ 
(Br und CI in Sn(Br, CI)^ = 200 : 206 (annáhemd IBr auf 
2CI). 

n. Zinntetrahromid. 

Zinntetrabromid ist bisher nur wenig studirt worden. 
Von neueren Pu^j^cationen ist uns nur eine Arbeit von 
T. Carnelley und L. T. Shea*) bekannt, worin Mit- 
theilungen úber Dampfdichte, Schmelzpunkt und Siedepunkt 
des Tetrabromids gemacht werden. 

Zu unseren Untersuchungen benutzten wir ein Zinntetra- 
bromid, welches auf bekannte Weise durch Einwirkung von 
Brom auf erwármtes Zinn und Rectífication dargestellt wurde. 
Bei den ersten Práparationen wurde chlorhaltíges Brom an- 
gewendet und erhielten wir ein Bohproduct, welches beim 
Erkalten nur theilweise erstarrte, wáhrend ein ziemlich be- 
deutender Theil flússig blieb. Derselbe begann bei 170^ zu 
sieden und schied die Fraction bis 196^ beim Erkalten und 
^elbst lángerem Stehen nur geringe Mengen eines festen, 
krystallisirten Práparats ab; Fraction 196 bis 198® erstarrte 
theilweise, Fraction 198 bis 223° fast voUstándig. Durch 
wiederholte DestiIIation der flúchtígsten Fraction wurde 
schliefslich eine Flussigkeit erhalten, welche auch nach lánge- 
rem Steh^n keine Krystalle mehr absonderte. Dieselbe ent- 
hált Brom und Chlor. 



*) Chem. News SB, 264; Jahresber. fiir Chem. u. s. w. 1877,278; 
1878, 295. 
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0,6968 g dersélben lieferten 0,2645 SnOt » 29,90 pG. Sn ond 
1,2420 g AgBr + AgCl =s 178,6 pC. AgBr + AgCl. 

IMese Zahlen stimmen mit einem Zinnchlorobromid, welches 
entsprechend der Formel SnBrsCl (29,99 pC. Sn und 179,6 pC. 
AgBr -f- AgCl) zusammengesetzt ist. Auch die sonstigen 
Eigenschaften díeser Yerbindung stimmen mit dem von 
Ladenburg*) beschriebenen Zinnchlorobromid úberein; sie 
bildet námlich eine gelbliche, das Licht stark brechende, 
schwere Flussigkeit, welche sich bei gewóhnlicher Temperatur 
ohne sichtbare Zersetzung mit Wasser mischen láfst, beim 
Erwármen der hinlánglich verdúnnten Flússigkeit jedoch 
sámmtliches Zinn in Form von Zinnsáure absondert. — Fraction 
202 bis 203^ erstarrte voUstándig und erwies sich als SnBr^. 

0,7180 g Substanz lieferten 0,266 SnOt und 1,338 AgBr. 
Bereclinet Gefunden 

Sn 118 26,94 27,18 

Br4 820 73,06 72,90 

488 100,00. 

Zu allen nachfolgenden Untersuchungen wurde ein aus 
remem chlorfreiem Brom und Zinn dargestelltes Zinnbromid 
verwendet. 

Das reine Zinntetrabromid bildet bei gewóhnlicher Tem- 
peratur eine weifse, perlmutterglánzende Substanz. Das aus 
einer Losung in Zínnbromochlorid beím Erkalten abgeschíedene 
Tetrabromíd bildet práchtíge, grofse, wasserklare Krystalle, 
deren Messung jedoch an ihrer geríngen Bestándigkeit schei- 
lerte; die Krystallfláchen wurden an der Luft fasl augen- 
blicklich matt. Noch schónere trockene Krysialle, ob zwar 
in kleineren Dimensionen, bilden sich durch freiwiUige Subli- 
mation des Zinntetrabromids , wenn dasselbe in einem wohl- 
verschlossenen, jedoch nur theilweise gefúUten Glasgefáfse 
aufbewahrt wird; es verdampft alImáhUch und condensirt sich 



*) Diese Anúalen Suppl. 9, 60. 
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an der áem lichi abgewendeten Glaswimd in Form einzelner 
fláchenreichen, fast demantglánzenden Krystallé. Der Schmelz- 
punkt MTurde in drei Versuchen úbereinstimmend béi 33^ ge- 
funden (Carnelley und Shea 30^); dabei schmilzt das 
Bromid zu einer wasserhellen, das Licht stark brechenden 
Flússigkeit, welche auch unter den Schmelzpunkt abgekúUt 
(namentlich in Capillarrdhrchen) flússig bleibt uhd erst nach 
einiger Zeit erstarrt. Die Dichte des geschmolzenen Prá- 
parats betrágt 3,349 bei 35^ (Bddecker fend 3,322 bei 39»). 
Der Siedepunkt liegt bei 203,3<> (córrigirt). Jod und Schwefel 
Idsen sich in geschmolzenem Tetrabromid áufserst leicht auf 
In kaltem Wasser lost sich das Bromid ohne sichtbare Zer- 
setzung, beim Erwármen scheidet sich jedoch Zinnsáure afo. 

Durch ein gluhendes Glasrohr gelejtet zersetzen sich die 
Dámpfe des Bromids nur in geringem Mafse. 

Erwármtes Tetrabromid absorbirt energisch Ammoniak 
und verwandelt sich in eine weifse Substanz. Das Beactions- 
product wurde zu wiederholten Malen, nach jeweiligem Pul- 
verisiren, der Einwirkung des Ammoniaks ausgesetzt. Die 
Analysen des so erhaltenen Products fúhrten zu keinen úber- 
einstimmenden Besultaten. Erhitzt man jedoch dasselbe in 
einem Kolbchen, so entstrómen anfai^s bedeutende Mengeii 
Ammoniak, spáter verdampft die Substanz und condensirt sich 
im oberen Theil des Kolbens in Form eines schwach gelb- 
tichen, zusammenhfingenden Sublimats. 

0,7073 g der sablimirten Stibdtanz lieferte 0,2253 SnOg nnd 
1,116 AgBr. 

Berechnet ftir CtefimdeiiL 

SnBr4 ( NHs)t 

Sn 118 25,00 25,01 

Br4 320 67,80 67,23 

2NH, 34 7,20 — 

100,00. 

Die untersuchte Substanz i»i mitbin jSnBr4*2NHs» 
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Waaserhaltiges Zinntétrabrómid. — Láfst man festes 
Ziniilroinid an der Lnft liegen, so zerfBefist es binnen kurzef 
Zeái unter Wasseraufnahme ; die Ldsung liefert im Exsiccator 
úber Schwefelsáure eine wasserhaltige Verbindung in Form 
fiurbloser, stark glánzender) an der Luit schwach rauchender 
Krystalle. Diéselben Krystalle werden erhalten , wenn Zinn-» 
tetrabromid in wenig Wasser gelost und die Losung im Exsic-» 
cator úber Schwefelsdure der Krystallisatíon úbeflassen wird» 

0,7740 g Substanz ftns an der Ltift zeTflossenem SnBr^ lieferten 

0,2812 &iOt und 0,6466 Ag (aus AgBr), 
0,6880 g Sabstanz (aus der Ldsong) gaben 0^2055 SnOg tind 
0,9924 AgBr. 

Berecbnet Gefunden 

Sn 118 23,14 23,50 23,50 

Br4 320 62,74 61,88 61,86 

4H,0 7 2 14,12 — ^ 

100,00. 

Díe Verbíndung ist mithin SnBr^.^HsO. 
Zinnbromid-Bromwasaeratoffadure, — Diese Verbindung 
erhielten wir gelegentlich das erstemal beim Studíum der 
Einwirkung von Zinntetrabromid und Brom auf Alkohole. 
Wird Amylalkohol mit Zinnbromid und Brom behandelt, so 
eptweichen bedeutende Mengen von Bromwasserstoff; beím 
Abkúhlen scheiden sich aus der Flússigkeit feine farblose 
Prismen oder Nadeln ab, welche rasch zwischen Filtrirpapier 
getrocknet und analysirt wurden. Eine- schnelle Manipulation 
mít dieser Substanz ist deshalb nothig, weil sie an der Luft 
áufserst unbestándig ist und rasch zerfliefst. 

0,6349 g Substanz lieferten 0,1287 SnO, und 0,9535 AgBr. Bei 

der Ëlementaranalyse wurde kein Kóblenstoff gefunden und 

bloffl 20,63 pG. Wasser erbalten. 

Berecbnet Gefunden. 

15,96 

63,91 

auf Wasser umgereobnet 2,43 ^ 

* [21,78 20,63. 
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144 
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Die Yerbindung ist mithin eine Zinnbromidbromwasser- 
stoffsáure H^SnBre.SHsO. Dieselbe Sáure wurde auch <firect 
aus SnBr^ und HBr dargestellt^ und zwar auf die Weíse, dafs 
SnBr^ in moglichst kleiner Menge Wasser gelost und die 
Losung mít HBr gesáttígt wurde. Die Ftossigkeit lieferte eine 
farblose, aus feinen Nadeln bestehende, an der Luft stark 
rauchende, áufserst zerfliefsliche Substanz, 

0,9061 g Sabstanz lieferten 0,1826 SnQt und 1,8729 Ag (aos AgBr). 
1,0412 g Substanz gaben 0,2103 3nO, und 1,5681 AgBr. 

Die gefundenen Zahlen stimmen mít den fúr obige Formel 
HgSnBre . 8 H^O berechneten úberein. 

Salze der Zinnbromtdhromwasserstoffsdure, — Von diesen 
Salzen sind bisher unseres Wissens blofs das Kalium- und 
Ammoniumsalz dargesteilt worden. 

Ehe wir zu den einzelnen von uns dai^esteUten Salzen 
úbergehen, woUen wir nur kurz erwáhnen, dafs aus der Reihe 
der AlkaUmetaUe Cs, Rb und NH4 in Form concentrirter Lo- 
sungen ihrer Salze durch eine bromwasserstoffsaure Losung 
des Zinntetrabromids gefáUt und die entsprechenden Doppel- 
salze in Form farbioser krystaUinischer Niederschláge abge- 
schieden werden. KaUsalzlosungen werden unter diesen Be- 
dingungen nicht gefáUt ; úbergiefst man jedoch direct festes 
BromkaUum mit der HBr-Losung des SnBr^, so scheidet sich 
auch híer das Doppelsalz in krystaUinischer Form ab. 

Zinnnatriumbromid , Na^SnBre + 6H2O. — Láfst man 
eine Lósung von SnBr^ in HjO mit einer Losung der berech- 
neten Menge von NaBr unter dem Exsiccator úber H2SO4 
aUmáhUch verdampf^n, so scheidet sich zuerst NaBr aus; 
spáter erscheint das Doppelsal^ in Form von ziemUch grofsen, 
farblosen bis schwach geU)Uchen, prismatischen , in Wasser 
áufserst leicht lósUchen KrystaUen : 

1. 0,8809 g Subfltanz lieferten 0,1808 SnOa uud 1,3098 AgBr. 

2. 1,0127 g „ „ 0,2065 SnOf 
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16,04 


15,96 


— 


68,23 


— 


63,32 
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— 


— 


— 


6,45 
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8. 0,6966 g Subfltanz liefbrten 0,141 SnOt und 1,086 AgBr* 
4. 0,412 g „ gaben 0,0820 Na,S04. 

Berechnet Gefunden 

Sn 15,69 

Bre 63,88 
Na, 6,12 

eHjO 14,86 — — — — 

Zinncalciumbr<mid, CaSnBre + 6H2O. — Aus dem Ge- 

misclie beider Bromide schied sich úber H2SO4 eine farblose, 

krystallinische, auS, feinen Nadeln bestehende Salzmasse ab, 

welche rasch zwischen Filtrirpapíer von der Mutterlauge be- 

fireit und uber H2SO4 getrocknet wurde. Diese Verbindung 

íst áufserst zerfliefslích. 

1. 0,5269 g Substanz gaben 0,1072 SnO, und 0,7974 AgBr. 

2. 0,6405 g n n 0,1313 SnO, „ 0,0497 CaSO*. 

Berechnet G^funden 

"^*^"*" T^^T" 

Sn 118 15,85 16,00 16,18 

Bre 480 64,34 64,40 — 

Ca 40 5,36 — 5,55 

6 H,0 108 14,45 — — 

746 100,00. 

Zinnatrontiumbromid , SrSnBr^ + BHaO. — Aus der 

gemischten Ldsung krystallisirte yorerst SrBr^ ín grofsen pris- 

matischen, aus feinen Nadein zusammengesetzten Gebilden, 

dann das Doppelbremid in Form einer krystaHinischen, schwach 

gelblich gefárbten, áufserst hygroskopischen Masse. Dieselbe 

war jedoch stets mit SnBr4.4H,0 gemengt und konnte níe 

firei Yon demselben erhalten werden. Nach Abzug des aus der 

Analyse berechneten SnBr^ . 4 H2O und Umrechnung des Restes 

aúf 100 ergab sich folgende Zusammensetzung : 

Berecfanet Gefhnden 



Sn 


118 : 


14,87 


15,12 


Sr 


87,6 


11,03 


11,21 


Br, 


480* 


60,49 


' 61,64 


6Ht0 


108 


13,61 


12,18 



793,5 100,00 100,00. 
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Zínfmagnesiumbromid, MgSnBre -f lOHjO. — Die ge- 
mischten Losungen beider einfachen Salze lieferten farblose 
bis schwach gelbfiche, dicke, tafelformige, an der Luft leicht 
zerfliefsfiche Krystalle ; dieselben wurden rasch zwischen Filtrír- 
papier getrocknet und sodann der Analyse unterworfen : 

1. 0,7586 g Sak li^erten 0,1420 SnO, nnd 0,1927 Mg,P,Oy. 

2. 0,9283 g Babstanz gaben 0,175 SnO, und 1,8018 AgBr. 

Beveclmet GefuBden 

'"'" T^ 2. 

Sn 118 14,71 14,72 14,83 

Mg 24 2,99 B,08 — 

Bre 480 59,07 — 59,67 

10H,O 180 22,45 — — 

812 100,00. 

Zinnmanganbromid, MnSnBre + CHjO- — Wurdebeim 
Verdampfen der gemíschten Lósungen in Form von grofsen (bis 
IVs cm ím Durchmesser), schwach gelbUchen, an der Luft 
zerfliefsUchen KrystaUen erhalten. 

1. 0,8066 g Snbstanz gaben 0,161 SnO, und 0,0845 Mn,04. 

2. 0,4216 g n n 0,0881 SnO, und 0,6213 AgBr. 

Berecbnet Gefnnden 

"^^'^^^^^ iT^ -^. 

Sn 118 15,51 15,70 15,51 

Mn 55 7,2^ 7,64 — 

Bre 480 68,06 — 62,67 

6H,0 108 14,20 — — 

761 100,00. 

Zinneisenbromid, PeSnBre + 6I)a0. — Scheídet sich beim 
Verdampfen der gemischten Lósungen in Form korniger zer- 
fliefsUcher, grúnUch bis gelbUch geffirbter Krystalle ab, welche 
sich beim Aufbewahren braun fárben : 

1. 0,9480 g Substanz gaben 0,188^ SnOt und 0,0975 Fe,Oa. 

2. 0,7095 g f, ^ 0,1421 SnO, ond 1,0409 AgBr. 
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Berechnet Gefanden 









1. 


2. 


Sn 


118 


15,49 


15,70 


15,75 


Fe 


56 


7,85 


7,24 


■ — 


Brr 


480 


62,^ 


— 


62,48 


6H,0 


108_ 


14,18 


— 


— 



100,00. 

Zinnnickelhromid y NlSnBrg -f- 8HsO, bildet apfelgrun-r 
gefárbte, kdniige, zeriliefslicbe Krystalle. 

1,8395 g Subfltanz gttben 0^2417 SnO„ 01,1852 NiO nnd 1,8914 AgBr. 
Beredmet ' Oefimden 

Sn 14,74 14,19 

Ni 7,37 7,94 

Bre 59,91 60,08 

8H,0 17,98 — 

ZinnholaUlromid y CoSnBre + IQH^O, — Aus der 
syrupdicken gemischten Losung scheidel sich das Doppelsalz 
jii FonsQ^elblichrother, tafelfórmiger, «serfliefdiehQr SírystaHe ab. 

L 0,9042 g Substanz g&bon 0,1651 BnO, und 1,2114 AgBr. 



2. 0,8414 g 


0,1517 SnO,. 


3. 0,8119 g 


0,1463 SnO, und 0,0586 Co. 


Berechnet 




Gefanden 




1. 


2. 3. 


Sn 14,10 


14,36 


14,18 14,17 


Co 7,06 


— 


— 7,22 


Bra 67,38 


57,01 


— — 


10H,O 21,51 


— 


— , — 



100,00. 

Zinnoxybromide, — GelegeBtiioh der im VorkergehendeA 
mitgetheilten Arbeit stiefsen wir wiederholt auf grófsten- 
theils in Wasser unlósliche Oxybromide von wechselnder 
Zu^ammensetzung. Von Oxybromiden, die sich in krystalli- 
nischer Form abschieden, seien hier nachfolgende zwei nam- 
haft gemacht : 

SusBreO. I2H2O. — Dasselbe bildete sich aus einer 
Baryumzinnbromidlosung, als in dieselbe metallisches Zinn ge- 

Anoaleo der Ohemie 228. Bd. 23 
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legt wurde; unter dem Exsiccator schieden sich allmáhlich 
farblose prismatische Krystállchen ab, welche nur Spuren von 
Baryum enthielten. Behufs Analyse wurde vorerst durch Er- 
wármen Stannhydrat abgeschieden, aus dem Filtrat das úbrige 
Sn mit SchwefelwasserstofiP als SnS gefállt, nach dem Abfil- 
trh*en der úberschússige HiS mit Kupfersulfatlosung entfemt 
tind schliefslich das Brom als AgBr ausgeschieden : 

0,3214 g Substanz lieferten 0,0414 SnOg (abgesehieden als Meta- 
zinnsfture) =t 10,24 pC Sn und 0,0985 g SnOt (^ SnS) = 
22,88 pC. Sn" und 0,848 AgBr = 46,61 pC. Br. 
0,4715 g Substanz gaben 0,06825 SnOs = 11,89 pC. Sn^^ und 

0,128 S^O, = 21,86 pC. Snn. 
0,468 g Substanz gaben 0,4876 AgBr = 45,78 pC. Br. 
Berechnet Gefunden 

Sniv 11,07 11,89 10,14' 

Sn," 22,14 21,86 22,88 

Bre 45,02 45,78 45,51 

Die Mutterlauge von der eben beschriebenen Verbindung 
lieferte em weiteres, in Porm von fárblosen feinen Nádelchen 
sich ausscheidendes Oxybromid von der Zusammensetzung 
SmBrsO^.lOEiO. 

0,6824 g ergaben 0,249 SnO, = 28,70 pC. Sn^^, weitere 0,0082 
SnO| = 0,94 pC. Sn^i und 0,8699 AgBr.i= 58,62 pC. Br. 

Da somit diese Substanz etwas der bei der ersten Kry- 
stallisation abgeschiedenen Yerbindung enthielt, wurden vor- 
erst von den gefundenen procentischen Mengen die fur 
0,94 pC. Sn'^ entsprechenden Antheile der Yerbindung SusBreO. 
12IisO abgezogen und der Rest auf 100 umgerechnet 
Bereébnet Chefunden 

Sn.iv 29,86 29,48 

Brg 53,07 58,99 

Laboratorium der k. k. bohm. techn. Hochschule ín Prag. 
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MittlieiliLngeii aus dem ehemiBclLen Uiiiversit&tsIaboratoriiuKi 

zn Jena. 

XVn. Untersuchungen iiber Schwefelverbindungen. 

(J^gelaufen den 14. Februar 1884.) 



I. Ueber die Polysulflde des Natriams; 

von Dr. Heinrich B'óUger. 



Berzelius erhielt die Schwefelverbindungen des Kaliums 
und Natriums durch Erhitzen der kohlensauren Salze dieser 
Metalle mit Schwefel bis zu bestimmten Temperaturen. 
Schone*) stellte die Polysulfide des Kaliums auf nassem 
Weg dar. 

i) Natriummonomlfid» 

In einer tubulirten, mit einem Rúckflufskúhler verbunde- 
nen Retorte, durch welche ein Strom trockenen WasserstoflPs 
geleitet wird , wurden 50 g groblich zerkleinertes Natrium- 
hydroxyd in etwa der vierfachen Menge Alkohol geldst. Die 
filtrirte, schwach gelblich gefárbte Losung wurde in zwd 
Theíle getheilt und die eine Hálfte mit gewaschenem Schwe- 
felwasserstoffgas gesáttigt. Hierbei scheidet sich anfangs eine 
weifse krystallinische Masse aus, welche an Menge so zunimmt, 
dafs bald die ganze Lósung erstarrt; dieselbe verschwindet 
abér vneder beim welteren Einleiten von Schwefelwasserstoff, 
so dais, wenn die Plússigkeit mit deín 6as gesáttigt ist , eine 
homogene Losung entstanden ist. Zu derselben wurde die 
zweite Halfte der alkoholischen Natronlósung in einem ver- 
scUiefsbaren Cylinder gefúgt. Das Natriummonosulfid scheidet 



*) Pogg. Ann. 181, 407. 
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336 Bdttger, ilber die Polysulfide 

0iefa dflim als em weífter kleinkrystaMniischer Kdrpa* was^ 
welcher sich beim Erhítzen im Wasserbad auf 90^ lost» 
dann aber beim langsamen Erkalten in Form langer pris- 
matischer Krystalle wieder erscheint Durch wiederhoite» 
Auflósen und Krystatti$h*enlassen werden die Krystalle von 
den beigemengten Verunreinigungen , welche sich auf dem 
Boden deii Cytinders abselzen, befreit^ stidann rasch durch 
Pressen zwischen Pliefspapier und endlich durch kurzes Stehen 
úber Schwefelsáure getrocknet. Beim lángeren Stehen úber 
Schwefelsáure verwittem dieselben, indem sie aUmáhlich bis 
zu 20 pC. an Gewicht verlieren. 

Dafs der Verlust in der That von KrystaUwasser und 
nicht, wie dies ja auch moglich war, von Alkohol herrúhrte, 
wurde durch Erhitzen eines Tbeils der KrystaUe im Oelbad 
auf 120^ constatirt. Bei dieser Temperatur schmelzen sie und 
es destiUirt eine farb-, geruch- und geschmacklose , nicht 
brennbare Flússigkeít úber, welche bei lOO^ siedet, aiso reines 
Wasser ist. 

Díe Menge des KrystaUwassers láfst sich durch Erhitzen 
der KrystaUe im PorceUantiegel nicbt bestimmen, weU sowohl 
beím Erwármen im Luflbad, als auch beim nachherigen Er- 
kalten im Exsiccator eine Oxydatíon des Schwefelnatriums 
erfolgt 

1,5066 g der Kiystalle zeigten nach dem Ërw&rmen auf 180^, an- 
mittelbar nachdem der Tiegel wieder erkaltet war, einen 6e- 
tdchtsverlúst ▼on 0,7042 ^ ate 46,5 pO. Kachdem aber der 
Tlegel •ÍQÍge Stonden ioi ExsieoMor gestaoden hatte» betnig 
der Verlust nur noch 0,6273 g = 41,6 pC. Die Substani 
hatte mithin wfthrend dieser Zeit circa 5 pC. Sauerdtoff auf- 
genommen. 

Die Bestittimurig des Wássergehalts wurde deshalb in der 
Weise ausgefúhrt, dátfs man die Kryslalle in eínem Kngelrotar 
mittelst des Luftbads erhitzte, wáhrend gleichzeitig trockenes 



Digitized 



byGoogle 



dea Natriuma. 391^, 

WasseFstoffgas *) ()as Rohr duFchslrdmte. 9ie KrystBlle veitn 
lieren das Wasser YoUstaadig beim Emáraen aof 180?. 

1,7119 g ▼erlovMi 80 0^9908 :=; 52,0 pG, 
3,3749 g « , 1,7912 ;=. 58,0. „ 

0,9645 g ,» a» 0,5153 = 53^4 ^ 

Dieser Yerlust entsprícht 5 Mgt. Krystallwasser. Beim 
Erwármen auf lOO^ verloren 0,4860 g der Krystalle blofs 
0,1579 g = 32,5 pC. Wasser. Dieser Verlust entspricht 
3 Mgt. Krystallwasser. 

Díe entwásserte Substanz nimmt Wasser in sehr reich- 
hcher Menge wieder auf und bildet damú aJlmalilich einen 
dicken Brei. 

0,4100 g der entwftsserten Krystálle zeigten folgende Gewichts- 
zonahmen : 
nach 4 Stunden 0,0622 g = 15,1 pO. 
„ 22 „ 0,3013 g = 73,4 „ 
„ 48 „ 0,6262 g = 15^,7 „ 

Die Bestimmung der in den Krystallen enthaltenen Schwe- 
felmenge wurde in der Weise ausgefuhrt , dafs die wásserige 



*) GelegentUch der ^eslimninng d^ WasseigehAltft der Kryatalle 
worde das Verhalten derselhen gegen Kohlensftnre sowohl bei 
AuBSchlafs als hei Gegenwart Yon Wasser einer Untersuchung 
nnterworfen. Es zeigte sioh, dafs die Kohlensttnre das wasser» 
haltige Schwefelnatrium schon in, der K&lte vollstl^dig imter, 
Bildung Yon Natriumcarhonat und Ëntwicklung Yon Schwefel- 
wasserstoflf zersetzt, wfthrend sie aus dem Yorher entwasserteri 
Natriumsnlfid nur zom TkeU und ertt bei hOherer Temperatur 
den Schwefel zn vertreiben im Stande ist, wie folgende Ver- 
suchsreihe beweist. 

0,3842 g entwftssertes Natríummonosulfid zeigten beim Ueber- 
leiten Yon COg : 

in der Kftlte eine Zunahme Yon 0,0025 g 



bei 100<> 


n 


» 150» 


n 


i> IBO» 


» 


„ 200<> 


n 


n 210« 


fi 


- 230° 


» 



0,0025 g 


= 0,6 pa 


0,0055 g 


= 1,4 n 


0,0100 g 


« »,6 , 


0,0169 g 


« 4,4 „ 


0,0415 g 


== 10,8 „ 


0,0600 g 


= 15,6 „ 


0,0790 g 


= 30,5 „ 
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3% B'óttger, tíber dte Polyaulfide 

Bdrang der. Krystalle mittdst neutraler CuprisnlfatlosuBg zer- 
setzt,das gefilUte ScfawefdOkiipfer doreh rauchende Salpeter- 
sáure oxydirt und die hierdurch entstehende Schwefelsáure 
als Baryumsulfat bestimmt wurde. Zur Bestimmung des 
Natriums befireit man die vom Schwefelkupfer abfiltrirte FIús- 
sigkeit durch Schwefelwassérstoff vom úberschussigen Kupfer, 
verdampfl; zur Trockne und bestimmt das Natrium als Sulfat 

Die gefundenen Schwefei- und Natriummengen stéhen 
genau im Mischungsgewichtsverháltnifs 1 : 2. 

2,2970 g der wa^serhaltígen SubstaDz gaben 3,0868 BaSO^ und 
1,8726 Na,S04. 

Berechnet fiir Gefanden 

Na,S, 6H,0 

. 26,6 
18,5 



Na 


27,4 


S 


19,0 


H,0 


58,6 



100,0. 

2) Natriumdisulfid» 

Um dasselbe darzustellen verwandelt man eine alko- 
holische Natronlosung, deren Natriumgehalt man vorher be- 
stímmt hat, auf die oben angegebene Weise in Natriummono- 
sulfid und lost in demselben die zur Bildung des Disulfids 
erforderiiche Schwefelmenge auf. 211 g einer alkohohschen 
Natronlósung , deren Natriumgehalt 9,8 pC. betrug , wurden 
in Einfach-Schwefelnatrium verwandelt und sodann 14,3 g 
(gewaschene) Schwefelblumen zugefúgt. Beim Erwármen im 
Wasserbad lost sich der Schwefel bald auf und aus der in 
der Wárme dunkelbraunen , beim Erkalten heller werdenden 
Lósung scheiden sich beim Erkalten schwefelgelbe, in strahligen 
Drusen gruppírte Erystalle aus. Dieselben wurden zuerst 
durch Pressen zwischen Fliefspapier und dann durch Stehen 
úber Schwefelsáure getrocknet. Sie verwiltern úber Schwefel- 
sáure mcht. 
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dea Natriufns. 339 

Die Bestknmung des Schwefel- wie des Natrímngdialts, 
welche auf die bereíts angegebene Weise ausgefúhrt wurde, 
ergab díe Zusammensetzung NagSs, 5HsO : 

0,9532 g der Sabstanz gaben 2,2814 BaSO^ und 0,6920 Nft,B04. 





Berechnet fór 


Gefand( 




Na,8„ 6H,0 




Nft 


28,0 


28,8 


S 


82,0 


82,2 


H,0 


45,0 


— 



100,0. 

Das Natríumdisttlfid veriiert bweits bei 45® einen Tbeil 
seines Krystallwassers; beim Erhitzen aitf 100® schmilzt es zu 
einer rothbraunen. Masse und verliert im Ganzen dabei 3 Mgt. 
seínes Krystallwassers. 

0,5018 g der Kiystalle verloren bei lOO^' 0,1587 g = 80,6 pO. HiO. 

3) NatriumtrUulJíd, 

149 g einer 7,6 pG. Natríum enthaltenden alkoholischen 
Losung von Aetznatron wurden in Natriummonosulfid ver- 
wandelt und die zur Bildung des Trisulfids erforderliche Menge 
Schwefel (14^3 g) zugefúgt. Der Schwefel lóst sich leicht 
auf, wenn man den gut verschlossenen Cylinder, in welchem 
die Darstellung erfolgte, im Wasserbad auf 90® erwármt. 
Beim Erkalten scheiden sich aus der Lósung bei Winterkálte 
( — 10®) dunkel goldgelbe, concentrisch gruppirte Krystalle 
aus, deren Analyse die Zusammensetzung NasSs, 3 HgO ergab : 

0,5087 g der Substanz verloren beim Erbitzen im Wasserstoffstrom 
auf 190*» 0,1461 Wasser, und lieferten alsdann 1,9167 BaSO* 
und 0,8845 Na,S04. 



Na 


Bereohnet fftr 

NasSs, 3 H,0 

23,4 


Gefonden 
23,5 


S 


48,9 


49,8 


H,0 


27,7 


26,6 



100,0 99,9. 
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340 Bdttger, tíber die Polysulfide 

Beim Erwármen auf lOO^ verloren 0,5037 g der Kry- 
stalle unter Scfamelzen zu einer leberbraunen Masse 0,0941 g 
= 17,7 pC. Wasser, welcher Veriusl 2 Mgtn. entspricht 

Die Krystalle halten sich einige Zeít an der Luft unver- 
ándert. Spáter verwittern sie auch beim Aufbewahren im 
verschlossenen Glas und verándem dabei ihre Parbe. 

4) Natriumtetrasulfid. 

207 g einer alkohoUschen Natronlosung, welche 7,9 pC. 
Nstrium enthieh, wurden in Natriuminonosiittd verwandelt, 
tind in demselben sodann vnteF Erwarmen im Wasserbad die 
berechnete Menge Schwefel (33,9 g) gelost. Aus der in der 
Kálte heih*othen Lósung schieden sich auch bei emer Temp^ 
ratilr von — 23^ keíne Krýstalle aus, und erst, nachdem die 
Losung durch Abdestiliiren der Hálfte des angewandten Alko- 
hols concentrirt worden war, wurden bei — 15® orangerothe, 
gleicbfolls conceiitrisGh gruppirte Krystalle erhalten; ihre Zu- 
sammensetzung entspri^iht der Formel NatS^, 8 H2O : 

0,9042 g der ilW Schwefels&ure getroekneten Krystalle ▼erIofe& 
beim Erhit^en im Wasserstoflfstrom bei 120<* 0,8977 Wasser 
und lieferten 2,6132 BaSO* und 0,8979 NajSO*. 

Berechnot fiir Gefunden 

Na,S4, 8H,0 

14,2 

39,7 

46,0 

100,0 99,9. 

Die Krystalle des Natriumtetrasulfids verwittern sehr leicht 
úber Schwefelsáure und verlieren schon bei 40^ einen Theíl 
des in ihnen entbaltenen KrystaHwassers. Im Wasserstoff- 
strom bei 100® verlieren sie keinen Schwefel; bei hoherer 
Temperatur entweicht aber ein Tbeil ihres Schwefelgehalts 
als Schwefelwasserstoff. 



Na 


14,4 


S 


40,2 


H.O 


45,4 
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de8 Natriums. 341 

5) Natriumpentasuljid. 

In Natriummonosulficl, bereitet aus 183 g einer 8,2 pC. 
Natrium enthaltenden alkoholíschen Natronlósung, wurden die 
zur Bildung des Pentasulfids erforderlichen 42,0 g Schwe- 
fel gelost. Aus der Ldsung schíeden sich nach einigen Tagen 
bei Winterkálte Krystalle von Natriumtetrasulfid ab, und erst 
nachdem aus der Mutterlauge ders^lben die Hálfte des Alkohols 
durch Abdestilliren entfernt war, wurden bei einer durch- 
schnittlicben Temperntur von —5^ dankel orangegelbe Kry- 
stalle des Pentasulfids erhalten, fíir welches die Analyse die 
Zusammensetzung ergab NagS^, 8 HsO : 

0,5392 g der iiber Schwefelsfture getrockneten Krystalle yerloren 

bei 100<^ 0,2289 Wasser, und lieferten 1,7780 BaSO^ und 

0,2129 Na,S04. 



Na 


Berechnet filr 

NatSe, 8 H,0 

13,1 


Gefunden 
12,8 


S 


45,7 


45,3 


H,0 


41,2 


41,6 



100,0 99,7. 

Das Natriumpentasulfid verliert bereits bei lOC^ im Was- 
serstofistrom einen Tfaeil seines Schwefels; bei hoherer Tem- 
peratur tritt voUstándige Zersetzung ein, unter Entwickhing von 
Sckwefelwasserstoff. 

Das Natriumpentasulfid vermag, wie scbon Berzelius*) 
bemerkt , uberschflssigen Schwefel aufeuldsen , weloher sich 
b^m Erkalten in kleinen Krystallen wieder ausscheidet. 

Der Krystallwassergefaalt des Natrkimmono- und des 
NalríiEmtetrasulfids stimmt mit demjenigen der entsprecfaenden 
Kalinmverbindungen uberein, welcfae Sehdne dargestellt bat. 
Durch Kochen der wasserigen Lósung des Natriummonosulfid» 
niít uberscfaússigem Schwefel erhíelt Scfaone nacfa dem Ein- 



*) Pogg. Ann. ISl, 404. 
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342 Bottger, ssur Conatitution 

dampfen bís zur Syrupconsistenz auf nachherigen Zusatz von 
absohjtem Alkohol das Natriumtetrasulfid in Gestalt hellgelber 
Warzen, welche 6 Mischungsgewichte Krystallwasser enthielten. 
Der Unterschied im Krystallwassergehalt scheint durch die 
Verschiedenheit der Temperatur, bei welcher die KrystaDe in 
beiden Fállen erhalten wurden, bedíngt zu sein. 



II. Zar Constitntion der AlkalipolysuIMe; 

von Demselben, 



Die Anhánger der Monovalenztheorie erklaren die Con- 
stitution der Alkalipolysulfide durch eine kettenfórmige Anein- 
anderreihung mehrerer Atome zweiwerthigen Schwefels, welche 
sich unter einander mít je einer Afflnitát binden, wáhrend die 
zuletzt úbrig bleibenden zwei Affinitáten durch 2 Atome des 
einwerthigen Alkalimetalls bescháftigt werden. Nach dieser 

Ansicht ist z. B. die Constitution des Natriumpentasulfids : 

I II II II II II I 

Na,S5 = Na-S-S-S-S-8-Na. 

Gegen díese Aufi^assung Ia$sen sich alle Einwúrfe geltend 
machen, welche gegen die constante Yalenz der Ëlemente 
vberhaupt erhoben worden sind*). 

Unter den Vertretern der wechselnden Valenz der Ele- 
mente sind die Ansichten úber die Constitution der m Frage 
stehenden Verbindungen getheilt. Die Einen lassen die Valenz 
des Schwefels in denselben ungeándert und nur diejenige 
des Alkalimetalls variiren; nach den Andern ist in den Poly- 
sulfiden die Werthigkeít des Metalles constant, dagegen die- 



*) Yergl. hierzu Geather in „MiU?ieilimgen aus dem chem, Laho' 
ratorium der UniversitlU Jena.*^ Jena 1876. (Jenaische Zeit- 
schrift f. Naturw., Bd. X. Suppl.-Heft 2, S. 184.) 
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dw Alkálipolyauliide. 343 

jënige des Schwéfels verdnderlich. Zu den Anhángem der 

érsten Ansicht gehort Geuther*). Nach demselben ist die 

Constitution der den Natríumpolysulfidên ganz analogen Kalium* 

polysulfide in folgender Form zum Ausdruck gebracht : 

I II nn mii ivn v n 

indessen ist, wie Geuther auch spáter gelehrt hat, díe An- 
nahme eines di- und ^e^ra-valenten Kalíums unnothig. Man 

kann vielmehr auch die folgenden Formeln schreiben : 

II 

I n I ni=S 
K.S » K-S-K; K,St = K II i ; 

-S-K 

II 
iii=S 
KfSa = K U ui ii; 
-S-K=S 

II II 

=s =s 

V n V ir 

K,S4 = K=S ; KfSj = K=S n. 

II III II II v»S 

-S-K=S -S-K n 

=S 

Zu den Anhángern der Íetzteren Ansicht gehórt Drech- 
s|el**). Nach demselben ist das Tetra- und das Penta-Sulfid 
analog dem Suljit und dem Sulfat des Natriums constítuirt. 

Er schreibt : 

II 
=S =0 

IV ÍI I IV I 

NajS^ «= S-S-*Na, analog Na,(SO,) = S-O-Na 
II I I 

-S-Na -0-N» 



Tmd 



II 

VI II vi=0 

NafSfi = S=S analog ífajíSO*) =« S=0 i 

II I -0-Na- 

-S-Na I 

U I -0-Na 

-S-Na 



*) Lehrb. d. Chemie Jena 1870, S. 
'♦*) Journ. f. pr. Chem. [2] 4, 20. 
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Um úber die Zuiassigkeít dieser Ansicbt. eÍB Urtheíl zii: 
gewimeny wurde die Einwirkung von Bteihydroxyd auf das. 
Natriumtetra* und PentasplQd. untiersucbt. Bei der grofsen) 
Yerwandtscbafi d^ Bkleis zum Schwefel lÍQfs sioh oach der 
Ansicht von Drechsel eine Auswechsling des gesammten 
2;t£7eiwerthigen Schwefels gegen Sauerstoff erwarten, so dafs 
z. B. bei Anwendung von Natriumpentasulild die Reaction 
unter Bildung von Natriumsulfat nach der Gleichung : 

3NagS5 + 4Pb804Ha = 3Na,S04 + 12PbS + 4H,0 
verlaufen wúrde. 

In einer tubulirten Retorte, welche mit einem Rúckflufs- 
kúhler verbunden war und durcb welche ein Strom trockenen 
Wasserstoffgases geleit^ wurde, wurden die nach obiger 
Gleichung sich berechnenden Mengen Natriumpentasulfid und 
Bleihydroxyd (1 g NajSs + 8HjO und 3 g PbsO^H») bei 
Gegenwart von Wasser zusammengebracht und lángere Zeit 
bis zuiQ Kochen erhitzt. Der entstandene schwarze Rúckstand 
wurde durch Filtration von der schwach gelb gefárbten FIús- 
sigkeit getrennt. Das neutral reagirende Filtrat enthielt keine 
Schwefelsdure , sondern nur unterschweflige Sciure^ der 
schwarze Rúckstand bestand nur aus Bleisuljid. Das Natrium- 
pentasulfid verhielt sich daher, Bleihydroxyd gegenúber, wie 
Natriummonosulfid + Schwefel. Letzterer, welcher zu Beginn 
der Reaction abgeschieden wird, wirkt auf das gteichzeitíg 
mitentstehende Natriumhydroxyd ein, unler Bildung von Natrium- 
dithionit, wie diefs bekannt ist und es díe folgenden Gleichungen 
zum Ausdruck bringen : 

8Na,S5 + PbAH. + 2HtQ = 3Pb8 + 6NaOH + 12 8 

6NaOH + 128 = ^Na,^» + 8,0,Na, + 8H,0 

H Na,85 + PbaO^H, = 8PbS + 8,0aNa, + H,0. 

Wie das Natriumpentasulfid verhált sich auch das Natrium- 
tetrasulfid, nur dafs die hierbei entstehende Flússigkeít, wegen 
des gleichzeitig mitentstehenden Natriumhydroxyds, nicht neu- 
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tFfii^ «ondem alkalisch reagirt. Die Einwirkung verlMift eiso 
nach folgender Gleichung : 

80Na,S4+ 10PbsO4H,+ 20H,O = SOPbS + 90S + 60NaOH 
64 NaOH + 90 S =18 NajS* + 9 StO.Na, + 27 H,0 

J& 12 N%S4 + lOPbjOA =? ao PbS + 6 NaOH + 9 S,OsNa, 

+ 7H,0. 
Nach den Ergebnissen dieser Einwirkungen niufs es da- 
her als unstatthaft erscheinen, das Natriumtetra* und Natrium^ 
pentasulfid als den Sauerstoffaalzen dea Schwefels analog 
constituirt aufzufassen *). 



<*) Dafs bei der Einwirkung des Bleihydroxyds auf die Polysulfíde 
des Natriums zuniichst unter Abscheidung von Schwefel und 
Bildimg Ton Bleisulfid ikafiumikydroc^d entstebt» wie es in den 
Gleichungen angenommen ist, geht aus dem Folgenden zur G«- 
niige hervor : 

1) £s ist bekannt, dafs die Honosnlfide tind Hydrosulfide der 
Alkali- und Erdalkali-Metalle beim Eochen ihrer wilsserigen Ld«- 
sungen mit den Oxyden oder Hydroxydeu solcher Metalle, deren 
Sulfíde durch Kalilauge, Natronlauge, Barytwasser u. s. w. un- 
verftndert bleiben, also z. B. beim Koehen mit Kupléroxyd oder 
Bleioxyd, zu Hydroxyden umgesetzt werden. Diese letzteren 
Oxyde sind also im Stande, die Auswechslung des am festesten 
gebundenen Schwefels, namlicli dés Monosulfídschwefels, gegen 
Sauerstoff zu bewirken. Yon dieser Reaction wird bekanntlich 
zur Darstellung von Barythydrat ans Baryumsulfid Gebrauch 
'gemaokt. ' 

2) Bei der Ëinwirkung des Bleihydroxyds auf das i^asulfid 
sowohl als auf das jRffrasulfid des Natriums entsteht dieselbe 
Sdhwefelox^rïdationsstufe , nttmlioh. vfnterackwefiige Stture. Diefs 
setzt in beiden FftUen den gleichen Yerlauf der Reaction voranSy 
wie er auch in den obigen Gleichungen angenommen worden 
ist. Will man indefs diefs nicht zugebeui meint man Yielmehr 
der Hergang verlaufe «o, dafs nur eine tkeilweise Auswechslung 
des Polysulfid-Schwefels gegen Sauerstoff stattgefunden habe^ 
'd. h. beim Pentosulfid nach delr . Gleichung : 

=S =;S 

vi»S vi=0 

S-SNa + PbAH, = S-ONa + 3PbS + H,0 
-SNa -ONa 

'tor sich gegangen séi, so lúfifete bei Anwendung von TstrMxúúA 
nicht Natriumdithionit, sondeni ' entweder thiosóhwefiig^aures oder 
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346 Bottgerj Einwtrkung van Schwefel 

m. Einwírkiiii^ Ton SeliweM amf Natrimmercaptid ; 

von Demselben. 



Der folgénde Yersuch hatte den Zweck, zu erforschen, ob 

6ine directe Anlagerung des divalenten Schwefels an das 

Natriummercaptid móglich sei, in welchem Falle alsdann durch 

den Nachweis einer Yerbindung 

H5 H5 

C "I oder C^v 
^BNaS ^SNaS, 

ein positiver Beweis fur die drei-, resp. funfwerthige Natur 

des Natriums erbracht wáre. 

Einige Yorversuche sollten zu einer bequemeren Dar- 
stellungsweise des Natriummeróaptids, als die gewohnliche aus 
metalHschen Natrium und Mercaptan ist, fuhren. Es sind die 
folgenden : - 

a) Schwefelëthyl und Natriummonosulfid, — Beide Sub- 
stanzen wurden in dem nach der Gleichung : 
(C,H5)tS + NajS = 2C,H5SNa 
^eforderten Gewichtsverháltnífs zusammengebracht *) und im 



êehwe/ligêaiurei Salz gebildet worden sein nach folgenden Glei- 
olmpgea : 

^®-SNa + 2^^^*^ = ^®-ONa + ^^^® + ^^^ 
oder 

^^^Na + ^^«^*^ = 'toSa + ^^^^ + ^^' 
Da nun aber thatsllchlich dieÍJB nieht dei: Fall ist, so ist anch 
die yoraassetzu^g, es habe eine theUweise Answechslong des 
Schwefels stattgefonden, nicht richtig. 

Oeuther. 
*) Hier, wie bei den fblgenden drei Yersachen worde der von der 
Ëraoagung des Sohwofelnatrianu herrtlhrende Alkohol yor der 
Einwirkong nÍQht. «ns dem BohrQ entfemt. 
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Terschlossenen Rohr zuerst 4 Stunden lang mi iOO^, sodann 
8 Stunden lang auf 180® und zuletzt noch lángere Zeít auf 
210® erhítzt. Es ergab sich beim Oeffnen des Rohres, dafs 
beide Substanzen nicht auf einander eingewirkt hatten. 

b) Mercaptan und Natriumkydrosulfid. — Btíidé Sub- 
stanzen wurden m dem ails der Oléicbimg : 

CjHgSH + NaSH + Vl% HsO = CgHsSNa + SH, -flVíH.O 
folgenden Gewichtsverháltnifs zusattimengebracbt und im ver* 
schlossenen Rohr nach einander auf 100®, 180^ und 210® er«* 
hitzt. BeímOeffnen desRofares zeigte sich «m starker Druek, 
das entweichende 6as war Schwefelwasserstofff. Der Inhi^t 
der Rohre bestand. zum geríngen Theil aus unzersetztem Mer-^ 
captan, wáhrend der feste Rúckstand die Zusammensetzung 
des Natriutnhydrosulfids NagS^Hs -f SHsO hatte. 

0,4825 g Substanz gaben 1,1816 BaSO^ und 0,8676 NatSO^. 
0,8814 g „ yerloren beiin Erbitaen 0,1258 Wasser. 

Bereohnet fiir Gefiinden 

Na^,H„3H,0 
Na 27,7 2t,5 

S 38,5 37,5 

H,0 82,0 83,0. 

Die folgenden Gleichungen Teranschaulichen die bei der 
Einwirknng von Mercaptan auf Natríumhydrosulfid stattfinden- 
den Vorgánge : 

CH|J3H + NaSH = CHjSNa + H^ 
CgHjSNa + OH^ = CjHsONa + H,S 
CHjONa + OB^ = CjHsOH + NaOH 
NaOH + SHi = mSH.+ H,0 
2! CjHjSH + NaSH + OH, = SH, + C,H50H + NaSH. 
Die Ëndproducte der Einwirkung sind somit Schwefel- 
wasserstojf, Natriumhydrosuifid und Alkohol, deren Vorhan- 
detïsim durch den Versuoh auc^h in der That cQi^atirt wird. 

c) 8chuy0felUthyl und NatriumhydrosuJfid^ sowie 

d) Mercaptan und Natriummonosulfid sind ohne Ein- 
wírkung auf einander. 
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Das Nttrittmmercaptid wurde nun, da diese Versuche 
negative Resultate ergeben hatten, durch Einwirkung ¥on 
fiieialUschein Natríum auf Mercaptan dargesteUt. Diese Dar- 
stellung wurde in einem mit Rúckflu&kúhler ín Yerbindung 
gesetzten Glasrohr ausgefúhrt, wobei das Natríum nur in 
kleinen Stúckchen hiazugefugt werden darf, weil bei An- 
wendung grófserer sioh dieselben mit gebáldetem Natríuni-* 
m^captid úberzíehen und durch Yerlúnderung der Berúhrung 
des metaUischeaNatriuras mit der Flussigkeit auch díe weítere 
Ekiwirkung uniBaglich machen. Auf diese Weise wurden bei 
Anwendung von 7 g Mercaptan 1,1 g Natrium in Mercaptid 
¥erwandelt und bierzu nach Zusatz von 10 g absolutem Al- 
kohol die sich auf 1 Mgt. NaU*iummercaptíd berechnende 
Schwefelmenge (1,5 g) gefogt. Beim Erwari^en auf lOO^ 
trat tbeiiweise Losning der fest^ Bestandtheile ein. Der 
flússige Róhreninhalt, Ton dem festen durcb Destillation aus 
dem Wasserbad ím Wasserstróm getrennt, enthíelt neben 
Alkohol nur Aethyldisulfid. Der feste Rúckstand endiich 
bestand aus Natriumpolysulfiden und einer geringen Menge 
Yon hóheren Schwefelverbindungen des Aethyls. 

Natrrammercaptid und Schwefel vermógen sich daher 
nicht direct mít einander zu verdnigen, viehnelu' zersetzeii 
sie sich gegenseitig, und zwar nach der Gleichung : 
^CaHgSNa -f 2S = (CíHj^gSí + NagS,. 



IV. Zw EeiiiiAifs dea Sohwefel&thjls; 

von Demêelben. 



1) Einwirkwng von Schwefel tmf ^Einfach-SchxoefeiUUhyL 
NachMailer*) veremigen sioh Schwefel und Schw«fel- 
Bthyl selbs^ beim viertágigen Erhitzen auf 150^ nioht Die 



*) Joum. f. prakt. Chemie 4, 39. 
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Wiederholung des Versu<;hs ergab indessen, dafs eine, wenn 
auch nur theílweise Vereinigung beider Substanzen docb 
stattfindet. 

Es wurden, um dies nachzuweisen, im verschlossenen 
Rohr 20 g Einfach-Scfawefeláthyl mit 4,0 g Schwefel (1 Mgt. 
entsprechend) Qingeschlossen und das Rohr mehrere Stunden 
lang auf 150® erhitzt, bei welcher Temperatur der Schwefel 
sich zwar lóste, beim Erkalten sich aber wieder krystallinisch 
msschied. Nach 24siúndigem Erhitzen auf 180^ schied sich 
der Schwefel beim &kalt^ nicht mehr aus, sondem blieh 
mit weingelber Farbe in der Flussigkeit gdóst. Reim nun- 
mehrigen DestiUiren des RohrenÍBhatts ging mit den Wasser- 
dámpfen anfangs ein farbloses, spáter ein hdlgelbes, zulétzt 
braungelbes Oel uber, wáhrend im Kolben ein braunschwarz^ 
Rúckstand blieb. Es wurde nun so lange das DestiIIiren 
fortgesetzt, als mit den Wasserdámpfen noch Spuren jenes 
braungelben Oels úberdestiUirten. Dasselbe setzt sich zum 
grofsen Theil in kleinen Tropfchen auf den Roden des das 
DestiIIat enthaltenden Gefáfses ab; nur ein kleiner Theil bleibt 
im Wasser suspendirt und bildet eine gelbgrílne Emulsion. 
Da sich das Oel in Aether leicht lost, so kann man diese 
Eígensohaft zum Sammeln desselben benutzen. Es wurde der 
Schwefelgehalt desselben bestimmt. (Analyse I.) 

Aus dem zuerst úbergegangenen farblosen bis schwach 
gelb gefárbten Destillat schied sich beim weiteren Zusatz von 
Wasser eine ólíge Flússigkeit ab, welche zum grofsten Theil 
aus bei 91 bis 94® siedendem Einfach-Schwefeláthyl und nur 
zum geringeren Theil aus bei 150 bis 160® siedendem Zwei- 
fach-Schwefeláthyl bestand, welches indefs immer schwach 
gelb gefárbt war, wahrscheinlich von beigemengtem Dreifach- 
Schwefeláthyl. Endlich blieb bei der ersten DestiUation ein 

Annaleii der Chemie 233. Bd. 24 
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schwarzer R&dístand m DestillirkdlbcheQ, dessen Sehwefelr 
gdHalt iA Analyse II. bestimmt wwrde *). 

I. 0,1630 g des braungelben, in Aetber Idslicben Oels gaben 
0,8192 SO^Ba, woraus sicb 0,1124 g oder 69,0 pC. S be- 
reobnen. Das AothyltetraBiilfid eafth&lt 68^8 pG. S. 

n« 0i|d449 g des l^oim Fraotioniren erbaltenen bminieliwar»ui 
Biickstands gaben nacb dem Trocknen úber Scbwefelsftare 
0,5449 SOiBa, woraus sicb 0,4666 g oder 90,7 pC. S be- 
vecbneni 

Da das. AethyipeBtasidfid nur 73^4 pC. S entháh) so ist 
dia Y<»rliegende. Substanz wahrsefaeinlidi ein Gemeage ▼«■ 
Sehwefel mit eine» hóheren SchwefeláthyL 

Seiiiem physiI^scheB Verhalten nach stimntte der m B. 
unlersuchte braunsehwarze Riekstaad mít demjénigen ubereki, 
weldier beim ersten DestíUiren mit Wasserdámpfen im D^stS- 
htionsgefilfe znruckgebUd^en ww. Der Sdiwefélgeliidt des*- 
selben wurde zu 87,1 pC. bestímmt (0,2891 g gaben 1,8329 
SO^Ba). Es gdang indessen nicht, die hohere Schwefelyer- 
bíndui^ des Aetbyls von dem beigemengten Sc^we&l m 
trennen. In Aether war der Rúckstaad fast ganz unldslicfay 
in Alkohot ebenso; Benzal loste eiaen Tbdl desselben a«4 
allein nach dem AbdestiUiren des Benzds und Troohnen úbev 
Schwefeisáure enthielt der Rúckstand SchweM^ : . 

0|2^7. g der Subetanz gaben 1,4482 SO^Pa, worans noh 0,1989 
oder 86í^9 pC. S berecbnet. 



*> Zjar ^estimmnng. des SobwQfelgobalts oxydirt man die Sobstanz 
mittelst concentrirter Salpetersfture, welcber man einige Tropfen 
Salzs&ure zufúgt. Man verjagt die úberscbfissige SSlure, nimmt 
dén RtldLstand mit Wasser und Salpeters&ure wieder auf , nen- 
tralisirt mit Soda, fiigt die gleicbe Menge Natriumcarbonat, 
welcbe zur Neutralisation verwandt war, binzu, verdampffc zur 
Trockne und erbitzt den Trockenrflckstand úber freiem Feuer, 
Ms er gaaz weife geworden ist Daam fóat man in WasBeor, 
fíígt Salzs&ure bis zur sauren Beaction binzu, Yertreibt die 
Koblenstture durcb Erwftrmen und f&llt nunmebr die Scbwefel- 
sfture durcb Barjrumcblorid. Das Baryumsulfat wird stark ge- 
gliibt, mit salzs&urebaltigem Wasser digerirt, fíltrirt und dann 
erst gewogen. 
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Scfawefel wkkt demnach mí Schwefelêtfayl n«r zum Tfaeil 
einy wobei sicfa Zweifach-, Dreifacfa-, Vierfacfa- und wahr- 
4scheinlicfa aucfa Fúnffach-Sofawefelátfayl bildet. 

2) EimeMtuný t>on Sckwefelchtoriir auf SchmefMthyt 

\ït einer mit RfickfluCskúliler verbundenen Retorte Hefsr 

icfa zti 25 g Einfacfa-Scfawefeláthyl 37 g (1 Mgt.) Bei 138^ 

síerfenden Scfawefelchlorflrs {^%C\%) langsam zulropfen; ftiÍB 

Einwirkung^ ist, anfangs wenigstens, sehr heftig und von be- 

déntendier WSrmeentwickelung beglirftet. Untet GasentWiCke- 

long scheidet sicfa gelber Scfawefel ab, welcfaer die Wánde 

der Retorte bedeckt; das entWeichende Gas, von WasSer be- 

gierig absorbirt, cfaarakterisirt sicfa durcfa sein Verfaalten zu 

Argentinitratlosung als Salzsáure. Die Flussígkeit in der Re- 

torte bleibt, bis etwa die Hálfte des anzuwendendën Schwe- 

fefchlorúrs 2Ugett*opft ist^ durchsicfatig; dann wird sie plotzlích 

miïsfarbig únd nacfa knrzer Zeit braunschwarz und undurch- 

sicfatig. Wird nunmehr zur Vertreibung der Salzsáure auf 

dëm Wasserbad erwármt, so schwárzt sich der Retorten- 

inhalt mehr und mehr, wáhrend gleichzeitig seine Consisteiiz 

zdfaer wird. Alsdann láfst sich ein ganz dickflússiger, fast 

fester Theil von einem leicfater flússigen, aber ebenfalls 

scHwarz gefártitert unterscfaeiden und durch Abgiefsen von 

dbmselben trennen. Ersterer besteht fast nur aus Schwefel, 

dem eine geringe Menge organischer Substanz beigemíscht 

ist. Der grófste Tfaeil des letzteren dagegen ist unverándertes 

Einfach-Schwefeláthyl, welchem indessen auch Zweifacfa-, so- 

wie Dreifacfa-ScfawefelátHyl beigemengt ist. Der beim Ueber- 

dëstillirén des leichter flfissigen Theils in der Retorte bléi- 

bende Rfickstand war von tiefschwarzer Farbe und starkem 

Glasglanz; er bestand, wie seine theilweise Lóslichkeit in 

SchWefelkohlênStofi* und' séin Verhallen beim Erhitzen auf dem 

Platinblech bewies, ebenfalls nur aus einem Gemisch von 

Schwefel und Kofale. 

24» 
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Das Schwefelchlorúr wirkl demnach auf eme hochst 
eígenthúmiiche Weise auf Schwefeláthyl ein, námUch so, dafs^ 
das Chlor desselben ín die Aethylgruppe des Schwefel-* 
athyls anfangs vielleicht substituirend eintritt, spáterhin die-* 
selbe aber unter Salzsáurebildung und Abscheidung Ton 
Kohle gánzlich zersetzt. Der gleichzeitig abgeschiedene 
Schwefel verbindet sich zum Theil mit unzersetztem Schwe- 
feláthyl und bildet Aethylpolysulfide. Die Einwhrkung wird 
demzufolge etwa in folgender Gleichung einen Ausdruck 
finden : 

SSíCIa + (CíHft^jS = lOCIH + 4C + HS. 

3) Einwirhung von Thionylchloriir auf Schwefeldthyl. 

Zu 9 g Einfach-Schwefeláthyl wurde die auf 1 Mgt. des- 
selben sich berechnende Menge Thionylchlorur (12 g) in der 
bei 2 angegebenen Weise zugetropft. Es erfolgt an- 
fangs keine Einwirkung; ist dieselbe aber durch geUndes £r- 
wármen einmal eingeleitet, so setzt sie sich unter Gasent- 
wickelung von selbst fort. Die dabei entweichenden Gase 
sind, wie ihr Verhalten zu Silber- und Quecksilberlosung 
zeigt, Chlorwasserstofi' und schweflige Sáure. Die Flússigkeit 
in der Retorte, welche bei Beginn der Einwirkung eine Zeit 
lang farblos bleibt; bráunt sich spáter und es scheidet sich 
danach aus derselben ein schwarzer Kórper aus, welcher 
dasselbe Verhalten zeigt wie der bei 2 erhaltene, mithin 
ebenfalls als ein Gemisch von Schwefel mit Kohle zu be- 
trachten ist. Das noch flússig bleibende in der Retorte ist 
zum grófsten Theil Einfach-Schwefeláthyl, welchem indessen 
auch hier wiederum etwas Zweifach- und Dreifach-Schwefel- 
áthyl beigemengt ist. 

Abgesehen von dem Auftreten der schwefligen Sáure ist 
diese Einwirkung ganz analog der vorígen. Sie láfst sich 
durch folgende Gleichung ausdrúcken : 
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lOSOOlt = 500, + 5SOI4 

6SCI4 + 2(0,H8),S = 2001H + 80 + 7S 

2 lOSOOl, + 2(C,H,),S = 5S0, + 2001H + 80 + 7S. 

Dieser Gleichung wúrde die folgende ganz analog sein : 

lOSSOl, = 15S + 5SOI4 

5SOI4 + 2(0,Ha),S = 2001H -f- 80 + 7S 

:S 10S,01, + 2(0,H^),S =: 2001H + 80 + 22S. 

4) Einwirhung von Sulfurylhydroxylchlorid auf 
Schwefeldthyl. 

Einfach-Schwefeláthyl (12 g) wurden mit der 1 Mgt. 
«ntsprechenden Menge Sulfurylhydroxylchlorid (15 g) m der 
J)ekannten Weise zusammengebracht. Anfangs erfolgt keine 
Einwírkung; spáter fárbt sich die Flússigkeit unter schwachem 
Erwármen gelb, wáhrend gleichzeitig Entwickelung von 
schwefliger Sáure und Salzsáure beginnt. Beim Erwármea 
fárbt sich der Inhalt der Retorte, wie bei den vorigen Yer- 
suchen, bald dunkler; indessen scheidet sich kein fester 
Korper aus. Nachdem durch Erhitzen auf dem Wasserbad 
Cblorwasserstojf und schweflige Saure verjagt waren, wurde 
4er Retorteninhalt zu kaltem Wasser gegossen, wobei Wárme- 
entwickelung zu bemerken war. Zugleích schied sich ein 
farbloses Oel ab, welches nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium einen Siedepunkt von 91^ besafs und mithin unzer- 
setztes Einfach-Schwefeláthyl war. Die durch Zersetzung 
mit Wasser erhaltene Flussigkeit enthielt nur Schwefelsáure 
und eine geringe Menge Salzsáure, keinesfalls abér Aether- 
schwefelsáure, wie dies durch Neutralisation mít Baryum- 
carbonat und Untersuchung des danach erhaltenen Filtrats 
constatirt wurde. Der oben erwáhnte schwarze Rúckstand 
in der Retorte bestand aus Kohlenstofi*. 

Wir konnen demgemáfs die bei der Einwirkung von 
Sulfurylhydroxylchlorid auf EínfBch-Schwefeláthyl stattfinden- 
den Yorgánge in folgenden Gleichungen darstellen : 
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lOSO.H'Cl == 680,Clg + 6SO4H, 
5S0,C1, = 6S0, -f loa 
lOCa + (C,H5),S = lOClH + 4C + s 

g/80,H, + 8 .« 3S0, + 2H,0 

i: IOSO5HCI + ((ÍH5),S .^ 3SO4H, + 8SQ, + lOClH + 2H,0 + 4a 

5) Etnwirkung von Bulfurylchlorid auf Schwefeldffiyl. 

Díe yersucbe mijt Sulfurylchloríd bestátígten die obige 
Annahme, dafs sicfa das Sulfurylchlorid wie schweflige Sáure 
+ Chlor verhált. Zu 10 g Einfach-Schwefelálhyl ilefs ich 
i6 g Sulfttrylchlorid zutropfen. Anfangs ist die Einwirkung^ 
seiir heflig und es entweichen schweflíge Sáure und Salzsáure» 
Untersttttzt man im weiteren Verlauf die bald schwácher 
werdende Einwirkung durch Erwarmen, so sieht man, wíe 
der Retortenínhait erst heli-, dann dunkelroth und zuletzt, 
nnter fortwáhrender Gasentwickelung, ganz schwarz wird. 
6ei der Destillation der Flússígkeit bleibt in der Retorte 
wieder der schon erwáhnte schwarze Rúckstand, wáhrend 
die destiHirende Fiiissigkeít sich in bei 91^ siedendes Einfach- 
Schwefeláthyl und in Zweifach-Schwefeláthyl zerlegen láfst. 
Das letztere ist von beigemengten Aethylpoiysulfiden mit 
hofaerem Schwefelgehah gelb gefárbt. 

0,3345 g dieser beí 150 bis 160^ siedenden Fiussigkeit 
gaben 1,3125 BaSO^, entsprechend 0,1809 g oder 54,1 pC. S; 
Aethyldisulfid enthált 52,4 pC. S. 

Der bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Schwefel- 
áthyl stattfindende Yorgang findet mithin einen Ausdruck ia 
den Gleichungen : 

6S0,a, ;= 6S0, + XOCl 

10 g + (C,Ht),S = lOClH + 4C + s 

2 5S0,C1, + (C,H5),S = 6S0, + lOClH + 4C +"s; 
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Véber die Oonstitaiioii des SdiwefeleUerflrs ; 

von Dr. Hugo Prínz. 



Carius*) 'bal zuerst dte Ansicht ausgesprochen, es set 
der HiAbchlorschwefél oder das Sdiwefeh^ordr (SsCls) ate 
SulfocMorthíoHyl zu betrachteiK Er stQtzt <Mese Ansicht T<»r*^ 
zugtích auf die Einwirkung des FúnflRacíi^Schwefelphosphors 
airf Chiorthionyl m zugeschmolzenen Rdhren bei 150^, wobei 
Phosphorsáuremihydrid und Halbchlorsdiwefel entsl^en soll 
naoh der Gleíchung : 

P2S5 + 5SOC18 = PaOft = SSsCIí 
anaiog wie PhosphorsulfocMorid aus Phosphoroxychlorid ge- 
Inldet werde nach der Gleichung : 

PaSfi + SPOCIs = P2O5 + 5PSCla. 
Seit dieser Zeit ist die Constitution des Schwefdc^Iorúrs Ton 
den meisten Chemikern so angenommen worden. 

Die folgenden Versuche wurden zu dem Zweck ange- 
stellt; diese Ansicht zu prufen. Dies konnte in zweierlei 
Weise geschehen, einmal dadurch, dafs versucht wurde durch 
iirecte Auswechsehmg der Ualfte des Schwefels im Schwefel^ 
óhlorur gegen Sauerstoff zum Thionylchlorid zu gelangen und 
sodann umgekehrt durch directe Auswechselung des Sauer-4 
stoffs im Thionyltíhlorid das Schwefelchlorúr zu erhalten. 

A. Versuche das Schwefelcliloriir in TMonylchlorid 

zu verwandeln. 

1) SchwefelchloTÍir und SchweJUgsiiureanhydrid. 

Zunachst wurde die Einwirkung des Schwefelchlorúrs auf 

Schwefligsaureanhydrid versucht, welche beíden Substanzeii 

sich nach der Gleichung : 

aSaClí + SO, = 2S0CI8 + 3S 
umsetzen konnten. 



*) Diese Annalen lOe, 325 und 331, 
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Zu 25 % fl&ssig^m Schweflígsdareairiiydrid, das sídi ín 
einem Rohr von bóhmischem Glas befand, welches in einer 
Káltemischung stand, wurden 20 g ebenso abgekúhltes Schwe- 
felchlorur gegeben und dÍQ Róhre zugeschmolzen. Die erst 
getrennten Flússigkeiten mischten sich, als das Rohr Zímmer- 
temperatur angenommen hatte, nach dem Umscb&ttehi toII- 
stándig. Da bei géwohniicher Temperatur eine Eínwirkung 
nicht zu bemerken war, so wurde das Rohr einen Tag lang 
auf 80^ und lOO^ erhitzt. Nach dem Oeffhen desselben zeigte 
sich, dafs auch bei dieser Temperatur eine Reaction nicht 
stattgefunden hatte. 

Auch Schwefeltetrachlorid wirkt, wie schon Hichaêlis 
und Schifferdecker'*'^) fanden^ nicht auf Schwefligsáure- 
anhydrid, und, wie ích mich úberzeugt habe, selbst nicht beim 
Erhitzen im Rohr auf 80 bis lOO^. 

2) Schwefelchloriir und Antimonigaáureanhydrid, 

Der Gleichung : 

3SaCÍ2 + SbjOs = 3S0a + Sb,Ss 
entsprechend wurden 6 g Antimonigsáureanhydrid und 8,2 g 
Schwefelchlorúr im Terschlossenen Rohr auf 120^ wáhrend 
3 Stunden erhitzt. Der Róhreninhalt hatte sich ganz in eine 
braunrofhe Flússígkeit Terwandelt; aus welcher beím Erkalten 
sich ein krystallinischer Kórper ausschied. Reim Oefihen des 
Rohrs in der Flamme entwich Tiel Schwejligsdureanhydrid. 
Nachdem das Rohr zum Tdlllgen Verjagen desselben in lau- 
warmes Wasser gestellt war, wurde der gesammte Inhalt in 
ehi DestiIIatíonsgefáfs umgeschútt^ und destiIHrt. Ein Theil 
ghig farblos úber und erstairte in der Vorlage krystallmisch, 
der andere zurúckgebUebene Theil destiUirte erst bei hdherer 
Temperatur, einen braungelben Dampf bUdend. Der farblos 



*) Diese Annalen 190, 21. 
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úber^egan^ene erstarrte Theíl verhielt sich wie Antimontri'- 
chlarid, er wurde durch Wasser wie dieses zersetzt, seine 
Losung in Salzsáure Uefs mit Schwefelwasserstojf AntiinoQ-- 
trisulfid fallen. D^r auruckgebliebene Theil war Schwefel. 
Pie Umsetzung hatte also kein Thionylchlorid gelíefert; war 
vielmehr nach der Gleichung verlaufen : 

6Sga 4- ^SbsO, = 4SbCÍ3 + 380, -f 9S. 

3) Schwefelchlorur und ArsenigsUureanhydrid. 

Unter Voraussetzung, dafs die Reaction wie im vorigen 
Versuch vor sich gehen werde, wurden 6 g ASjOs und 42,3 g 
SgCIs in ein Rohr eíngeschlossen und auf 120^ efhitzt. Die 
Umsetzung ging leicht von statten, nach eínigen Stunden war 
der Rohreninhalt eine homogene Flússigkeit. Beim Erkalten 
schieden sich bláttrige KrystaDe aus. Als das Rohr in der 
Flarame geóflViet wurde, entwich viel Schwefligsdureanhydrid. 
Der úbrige RÓhreninhalt zeigte sich bei der Destillation als 
aus bei 132® destiHirendem Arsenchlorur und Schwefel be- 
íStehend. Die Umsetzung hatte also ohne Bildung von Thionyl-* 
chloríd nach der Gieichung t 

6S2CI2 + 2AS2O3 = 4ASCI3 + 3SO2 + 9S 
stattgefunden. 

4) Schwefelchlorilr und Phosphorigsdureanhydrid resp. 
Phosphorsdureanhydrid. 

Angewandt wurde em durch Verbrennen von Phosphor 
beí sebr bescjir|inktem Luftzutritt entstandenes Gemenge von 
PhosphoFÍgflaure-: und Pho^phorsáureanhydrid und Schwefel- 
chlorúr. Auch selh^t als im verschlossenen Rohr bis auf 230® 
erhitzt worden war, batte noch keine Einwirkung stattge* 
funden, denn bei der DestiUation des Róhreninhalts wurde 
die ganze Schwefelchlorúrnenge wieder erhalten. 
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5) Bchwêfelchloriir und Antimonatíureanhydrid. 
Antitnonsáureanhydrid, erhalten durch Erhitzen von An- 
(imonsáurehydrat auf 275®, wurdé der Gleichung : 
582^2 + Sb^Os = 5SÚáa + Sb^Ss 
eritsprechend in ein Rohr eingeschlossen. Die Einwirkung 
begann schon bei Zimmertempératur ; innerhalb eines Tageé 
hatten sich 2 g Anhydrid in 4 g Chiorur gelost. Beim OeflT- 
nen der Róhre entwich viel Schwefligs&ureanhydrid, Der 
halbfeste braune Róhrenrúckstand wurde durch Pret?sen mít 
einem Glasstabe von einer betrdQbtlichen Menge einer braunen 
Flassïgkeit befreit, welche zwischen 135 und 138^ úber- 
destillirte und dabeí eínen Rúckstand von in ibr gelostena 
Schw^fel liefs; sie war unverandert gebliebenes Schjoefel" 
^hloriir, wáhrend die voa ihr durch Pressen befreite krystal- 
linische Masse nach íhrem Schmelzen und Destilliresn sich als 
Antímontrichlorid erwies. Die Umsetzung hatte also analog 
Wie beím Antimonigsáureanhydríd nach der Gleidiung : 
eSaClg + ^SbaOg = 4SbCla + 580, + 7S 
stjattgefundeQ uad nicht naeh eben angefiihrter Glelchung. 
Deshalb mufste ein Theii des angewandten ScfawefelcUordrs 
auch unverándert Ueiben. 

6) Sêhwefelchlorur und Arsensdureanhydrid. 
Ëntsprechend der ersteren Gleichung ím vorigen Yersuch 
wurden 1,7 g Arsensáureanhydrid und 5 g Schwefelchlorúr 
in ein Rohr eingeschlossen. Die Eínwirkung fand bei ge- 
wdhnlicher Temperatur nicht statt, deshalb wurde auf iQfíP 
erhitzt. Nach dem Oeffnen des Rohrs entwich viel Schweflig- 
sëureanhydrid, wfihrend eine brSunliche FKiStígkeit zuruck 
blieb. Bei der DestiIIatíon ging dieselbe stetig zwischen 130^ 
und 136® úber. Mít Wasser zersetzte sie sich unter Ent- 
wickelung von Salzsáuredámpfen und schwefliger Sáure, in- 
dem sich gleichzeitig ein gelber Kdrper absehíed. Im los- 
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lichen TheH wurdë viel Arsenigsáureanhydrrd nachgewiesen, 
der gelbe unlosliche Kórper war Schwefel. Danach bestand 
4h FlúiSfiígkeit Wítë Arsenehloriir und tmverándert gsbliehe- 
nmn 8<Atcêfielcfiior*!ur, Die Ëinwírkung war also axialog dem 
vi>xigm Versuiebe nacb der Gleichung vertoufen : 

eSgCla + 2ASí05 = 4AsCl3 + 5^0a + 7S. 

7) Schwefelchloriir und Selemgsdureanhydrid, 

5,8 g Selenigsáureanhydrid (2 Mgte.) und 2,9 g Schwe- 
felchlorúr (1 Mgt.) wurden in einem Rohr gemischt. Die 
Einwirkung findet bei gewohnlicher Temperatur unter Er- 
iiitsang statt Es entweicht viel SchweJHgaëureanhydrtdj 
wahrend die anfangs feste Masse sieh verflússigt. Die dunkel* 
Tottibrauiie Flústsigkeil; zerfállt bei der Destillation m farblose 
flúehtige KrystaHe von Selentetrachlorid und in zuruckbleifoen- 
4es Selen, war demnach Selenohlorllr. Die Umsetzung geht 
also iiach der Gleichting vor sich : 

SsClg + 2Se02 = SesCIí + 2^0«. 

Borsdureanhydrid und Kieselsdureanhydrid wirken 
nicht auf Schwefelchlorúr. 

Die vorbergebenden Versuche zeigen also, dafs es nicht 
gelíngt Sckuj^fdchlorUr durch Auswecbselung der Hálft^ 
seiiies Schwefels gegen Sauerstoff in Thionylchlorid zu ver-- 
wandeln, es wechselt vielmehr immer seinen ganzen Chlor- 
gebalt gegen Sauerstoff aus, indem es in Scbwefligsáurean- 
hydrid unter ^íibscbeidung von Schwefel úbergeht, sich also 
wie SCU + 3 S verbált. Dieses Verbalten steht im Einklang 
roit den Beobacbtungen von Carius*) und Bottger **). 



*) Diese Annalen lOe, 315. 
**) Jenaisclie Zeitschr. f. Nattirw. 18, 88. 



Digitized 



byGoogle 



360 Prinz, iiber die Conatitutum 

B. Versuche» das TMoiiylclLlorid in SelLwefelclilorfir 
zu verwandeliu 

Das za den Yersiichen benutzie TUonylchloríd wurde 
dorch Znleítea von Schwefligsáareanhydríd zn 500 % Phos- 
phorpentachloríd dargestellt Es wnrden nach oft wieder- 
holten Rectificatíonen schliefshch 110 g phosphoroxychloríd- 
freies, Yon 76 bis 78^ destillirendes Thionylchloríd erhalten. 

1) Thionylchlorid und Schtoefel. 
Da die Einwirkung nach der Gleichung : 
2S0CIt + 3S = 2S,CI, + SO, 
veriaufen konnte, so wurden 3,5 g Thionytehloríd mit 0,8 g 
gereinigten trockenen Schwefelblumen in ein Rohr emge- 
schlossen und wáhrend 6 Stunden auf lOO^ erhitzt Der 
gró&ite Theil des Schwefeis hatte sich bei dieser Temperatur 
gelost, schied sich beim Erkalten aber wieder krystalliniscli 
aus. Die von den Krystallen abgegossene Flúasigkett war 
reines, zwischen 76 und 78® destillirendes Thionylchlorid. 
Nachdem dieses wieder zu dem Schwefel im Rohr gegeben 
war, wurde letzteres wieder verschlossen und 5 Stunden lang 
auf 150® erhitzt. Beim Oeffnen des Rohrs in der Flamme 
zeigte sich ein gelinder Druck im Innern und machte sich der 
Geruch nach Schwefelchlorúr bemerkbar. Das Rohr wurde 
deshalb wieder verschlossen und wáhrend 8 Stunden auf 180® 
erhitzt. Der Schwefel war jetzt gánzlich verschwunden und 
krystallisirte beim Erkalten nicht wieder aus. AIs das Rohr 
jetzt in der Pkmme geoffnet wurde, war starker Druck im 
Innern, herrúhrend von gebildetem Sehwejligstíureanhydrid, 
das in grofsen Hengen herausstrómte. Der danach ver- 
bleibende braune flússige Róhreninhalt wurde nun in ein 
Kólbchen gegossen und erst im Wasserbad erhitzt. Dabei 
destillirte ein Theil úber. Derselbe wurde rectificirt und als 
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unverándert gebliebenes Tarbloses Thíonylchiorid erkannt. Das 
uber lOO^ Destíllirende gíng der Hauptsache nách zwischen 
136 und 138^ úber, es besafs den Geruch und zeigte das 
Verhalten des Schwefelchlorura; der im Destillationsgefáfs 
yerbleibende Rúckstand war unverándert gebliebener SchwefeL 

Da die Umsetzung also wirklich nach obiger Glei- 
chung vor sich gegangen war, wurde ein neuer Versuch 
angesteilt, um die Reaction zwischen den angewandten 
Mengen voUstándig zu Ende zu fúhren. 5 g Thionylchlorid 
und 2 g Schwefel wurden im verschlossenen Rohr auf 180^ 
erhitzt, das Rohr von Zeit zu Zeit geóffnet, um das Schwef- 
ligsáureanhydrid entweichen zu lassen, wieder verschlossen 
und dies so oft wiederholt, als beim Oeffnen noch ein Druck 
bemerkbar war. Nach dreitágigem Erhitzen war die Um- 
setzung voUendet. Der flússige Rohreninhalt wurde nun in 
gelinder Wárme von absorbírtem Schwefligsáureanhydrid be- 
freit und dann destillirt. Er bestand nur aus zwischen 136 
und 138^ úbergehendem Schwefelchlorúr. 

Danach konnte man in der That meinen^ die Einwirkung 
sei in dem Sinne verlaufen, dafs der Schwefel wirklich Sauer- 
stoff im Thionylchlorid substituirt habe, dafs also das gebildete 
Schwefelchlorur entstanden sei durch folgende Reactionen : 

2S0CI, + 2S = 2SSqi2 + 20 
20 + S = SOg. 
Indefs ist nocfa eine andere Moglichkeit vorhanden. Bott- 
ger*) námlich fand bei der Einwirkung von Thionylchlorid 
auf Schwefeláthyl, daCs sich ersteres dabei verhált wie SCU 
-f- S0%, Wenn sich das Thionylchlorid nun bei der Ein- 
wirkung von Schwefel ebenso verhalten haben wúrde, sa 
wáre die Reactíon aufzufassen als nach den Gleichungen : 



*) Jenaiflclie Zeitschr. f. Naturw. 1.8, 89. 
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2S0C1, »= SOt + SCU 
SCI4 + 3S = 2S,CI, 
vor sich gegangen. 

Bei der letzten Art der Einwirkung stammt der Schwefel 
des Schwefligsáureanhydrids vom Thionylchlorid, bei der ersten 
Art der Einwirkung aber vom angewandten fireien Schwefel 
her. Die Frage, welche von beiden Arten der Einwirkung 
dem wirklichen Geschehen entspricht, habe ich auf zweierlei 
Art zu beantworten versucht. 

Einmal versuchte ich, ob auch bei anderen Oxychloriden 
der Schwefel wohl Sauerstoff zu substituiren vermoge, uní 
sodann, wie sich die Reaction gestaltet, wenn an Stelle des 
freien Schwefels freies Selen angewandt wird. Die Ver- 
suche waren die folgenden. 

2) Sehwefél und Phosphoroxychlorid. 

5 g reines, aus Borsáurehydrat und Phosphorpentachlorid 
bereitetes Phosphoroxychlorid wurden mit 1,8 g reiner Schwe- 
felblumen in ein Rolir eingeschlossen und lángere Zeit auf 
150® erhitzt. Da keine Einwirkung bei dieser Temperatur 
stattgefunden Katte, so wurde das RoKr nun bis auf 200* 
meKrere Tage lang êrfiitzt. Auch bei dieser Temperalur 
hatte nicht die geringste Wechselwirkung stattgefiinden. Der 
Schwefel vermag also den Sauerstoff im Phosphoroxychlorid 
unter diesen Umstánden nicht zu substituiren, 

3) Schwefel und Acetylchlcrid. 

5 g Acetylchlorid wurden mit 2,3 g Schwefel in eín- 
Rohr dngeschlossen und, da bei gewóhnlicher Temperatur 
eine Einwirkung nicbt m bemerken war, erst auf 150^ and 
spáter lángere Zeit auf 190^ erhitzt. Bei dieser letfeteren 
Temperatur zersetzte sich etwas Acetylchlorid unter Bráunung 
und Abscheidung von Kohle. Beim OefFnen der Róhre zeigle 
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sich etwas Druck und ein eigeBthúmlieh scharfer, stechender 
Geruch trat auf. Bei der Destillatíon der Flússigkeit zeigte 
sich, dafs der grofste Theil bei 56^ úbergehendes Acetyl- 
chlorid war, dafs aber eine geringe Menge einer tei etwa 
120^ bis 130° destiUirenden Substanz vorhanden war. Díes 
letztere Próduct besafs einen stechenden knoblauchartigên 
Geruch; es enthiell Schwefel, wie nach seíner Oxydation mit- 
telst Salpelersáure constatirt werden konnte. Vm mehr von 
dieser Substanz zu erhalten, wurden im Ganzen 77 g Acetyi- 
chlorid und 30 g Schwefel in viér Rohren eingeschlossen und 
24 Stundén auf 180 bis 190° erhitzt. Das eine Rohr expto- 
dirte. Der Inhalt der drei anderén wurde wie fruher behán- 
delt. Di'e Menge des erhaltenen hoher siedenden schwefel- 
haltigen Products war aber trotz der arigewandten grofseren 
Menge raiVner noch so gering (es waren etwa 6 Tropfen), 
éaft eine weitere Untersuchung unmoglich war. 

Der Schwefel' wirkt also dér Hauptsache nach auf Acetyl- 
chtorid bei 190° nícht ein. 

4) Schwefel und Benzoylchlorid. 

20 g Benzoylchlorid und 10 g Schwefel wurden in ein 
Rohr eíngeschlossen und allmáhlich bis auf 230^ erhitzt. 
Selbst bei dieser Temperatur hatte noch keine Ëinwirkung 
sta<fgeflmdën , denn im Rohr war kein Ih*uck vorhanden únd' 
die angewandte Menge Benzoylchlorid wurde bei der Recti- 
fication wieder erhalten, ohne dafs ein anderes Product zu 
finden gewesen wáre. 

5) Schwefel und AethylaïkohoL 

5 g absoluter Alkohol und 4,25 g Schwefel wurden bei 
stfeigender Temperatur, zuletzt bei 200® mit einander erhitzt. 
Es hatte keine Emwirkung stattgefunden, beim Erkalten kry- 
slaUisirte nur elwas geloster Schwefel aus. 
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6) Schwefel und Esaigsdureanhydrid, 

8 g Essigsáureanhydrid und 3,2 g Schwefel wurden in 
ein Rohr eingeschlossen und zunáchst auf 150^ erhítzU 
Da bei dieser Temperatur noch keine Einwirkung stattfand, 
so wurde die Hitze bis auf 190^ gesteígert. Hierbei fand, 
áhnlich wie beim Acetyichlorid , eine Abscheidung von Kohle 
und eine Bráunung der Flússigkeit statt. Bei der DestiUation 
des Rohreninhalts wurde das Essigsáureanhydrid zum grofsten 
Theil unverándert erhalten. Der záhe braune Rúckstand be- 
safs einen stechenden knoblauchartigen Geruch. Beim Kochen 
mit Wasser zersetzte sich derselbe unter Hinteriassung von 
Schwefei. Eine wesentliche Einwirkung hatte aiso unter diesen 
Umstánden nicht stattgefunden. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dafs eine 8vb' 
stitution des Sauerstoffa durch freien Schwefel in Oxycliiorid^ 
nicht statthat Deshalb wurde versucht, diese Substitution 
durch gebundenen Schwefel womogiich auszufuhren und wur- 
den dazu foigende Versuche angesteiit. 

7) Thionylchlorid und Antimontrisuljtd, 

Der Gleichung : 

3S0C1, + SbíS» = 3SíCÍ8 + SbjOa 
entsprechend wurden zu 4,25 g Trisuifid 5 g Thionyichloríd 
gefúgt. Die Einwirkung fand schon bei g^wohnlicher Tem- 
peratur statt. Unter Erhitzung und Aufkochen des Róhren- 
inhaits entwich viel Schwefligsdureanhydrid , wáhrend ais 
Rúckstand eine feste krystailinische Masse blieb. Dieselbe 
bestand aus Antimontrichlorid und Schwefd. Das Thionyl- 
ciilorid verhált sich also auch hierbei, wíe ein Gemenge von 
SCU und SOg. Die Reaction war aiso nicht im Sinn obiger 
Gieichung, sondern im Sinn der folgenden veriaufen : 
eSOCIg + 2Sb2S« = 4SbCÍ8 + 9S + 3S0,. 
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8) Thionylchlorid und Phosphorpentasuljid. 

Carius*), welcher diese Einwirkung zuerst untersncht 
bat, giebt darúber an, sie verliefe beím „lángeren^ Erhitzeii 
auf 150°' im verschlossenen Rohr bei Anwendung von „nicht 
ganz 1 Mol. Phosphorsulfid auf 5 Hol. Chlorthíonyl^ wie folgt : 
„Die nach dem Erkalten von etwas auskrystallisirtem Schwefel 
und einer flockigen Substanz abgegossene gelbe Flússigkeít 
destiUirte zuerst bei etwa 80^, bei welcher Temperatur dais 
uberschússige Chlorthionyl , áber schon durch Chlorschwefel 
gelb gefárbt, flberging; der Siedepunkt stieg rasch auf 138^5 
bei welcher Temperatur die ganze Flússigkeit destillirte. Deí 
Siedepunkt, ihr Verhalten gegen Wasser, ihr Geruch und díe 
nebenstehende Analyse u. s. w. beweisen, dafs die FlOssig- 
keit reiner Halbchlorschwefel war.* Die Analyse ergab 52,7 pC 
Chlor und 47,4 pC. Schwefel, statt der berechneten Mengen 
von 52,6 pC. CMor Und 47,4 pC. Schwefel. „Der Mckstand 
in den Róhren und im Destíllationsgefalls wurde mít Wasser 
erwármt, die Losung vom Schwefel abffitrirt und darin durch 
die gewohnlichen Reagentien dreibasische Phosphorsáure nach- 
gewiesen, wáhrend kehie andere Phosphorsáure aufgefunden 
werden konnte. Nach diesen Besultaten unterliegt es wohl 
ketnem Zweifeï mehr, dalh wir den Halbchlorschwefel ana- 
log dem Phosphorsulfochlorid als das Sulfochlorid des 
Schwefels zu betrachten haben,^ Soweit Carius. 

Die Wichtigkeit, welche diesem Versuch zuerkannt wird, 
einestheils, sowíe anderntheils die nicht wohl mit den Resul- 
taten, welche Carius erhalten hatte, zu vereinigenden Re- 
sultate, welche die Einwirkung des Thíonylchlorids auf Anti^ 
montrisulfid mir ergeben hatten , veranlafsten mich , mit be* 
sonderer Aufmerksamkeit und Accuratesse diese Einwirkung 



*) Diese Aimalen lOB, 331. 
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des Thionylchloríds auf Phosphorpentasulfid zu wiederholen. 
Das letztere wurde durch Zusammenschmelzen eines ínnigen 
Gemenges der berechneten Mengen von Schwefel und rothem 
Phosphor in eíner Kohlensáureatmospháre dargestellt' 

Nach der Gleichung, wie sie den Carius'schen Angaben 
entspricht, námlich : 

P,S5 + SSOCIí = P,05 + 5S,Ci, 
wurden 5 g Pentasulfid und 14,3 g Thionylchlorid in eine 
Glasrdhre emgeschlossen und 8 Stunden auf lOO^ erhitzt Es 
fand Einwirkung statt. Das Pentasulfid verschwand aUmáhlich, 
der Rohreninhalt bfldete eíne braunliche Flussigkeit, die beim 
Erkalten viele gelbe blátterige Krystalle ausschied und nun 
farbloB geworden war. Beim Oeffnen d^ Róhre in der 
Flamme zeigte sich dn starker Druck , unter Aufkochen des 
Rohreninhalts entwichen Strome von Schwefligsáureanhydrid. 
Nach dem bei gelinder Warme erfolgten Verjagen des absor- 
birten Schwefligsáuregases wurde die Flússígkeit von den Kry- 
staUen abgegossen und der fractionirten DestiIIation unter- 
worfcn. So wurde eine von 78 bis 90®, eine von 118 bis 
125® destfllírende Partie erhalten, wáhrend zwischen 100 
und IIO^ nur einige Tropfen úbergingen, wekhe sích wie 
Phosphoroxychlorid verhielten. Das zwischen 78 und 90® 
Uebergegangene wurde mit Wasser zersetzt, es verhielt sich 
genau wie Thionylchlorid. Die von 118 bis 125® úbergegan- 
gene Flússígkeit besafs den eigenthúmlichen Geruch des Phos- 
phorsulfochlorids. Zu ihrer náheren Prúfung wurde ein Thefl 
mit Wasser úbergossen. Die Zersetzung fand langsam statt, 
neben Salzsáure bildete sich Schwefelwasserstoff. Die Jdare 
Losung enthielt viel gewohnliche Phosphorsáure. Es konnte 
&6ffte Spur entstandenen Sohwefelchlorilrs nachgewiesen wer- 
den. Die oben erwáhnten beim Erkalten des Rohrs sich aus- 
scheidenden gelben Krystalle erwíesen sich als Schwefel. 
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Da Caríus bei seinem Vérsuch eine Temperatur von 
150^ angewandt hatte, so wurde der Versuch mit 9 g Thio- 
nylchlorid und 3 g Phosphorpentasulfid wiederholt, aber das 
Bohr sogleich wáhrend 3 Stunden auf 150^ erhitzt. Als das 
Pentasulfid verschwunden war, wurde erkallen gelassen, Da- 
bei schieden sich aus der braungelben Flússigkeit wieder gelbe 
Krystalle aus. Das Rohr wurde in der Flamme gedffnet. Es 
war starker Druck vorhanden und es entwich viel Schweflig- 
sáureanhydrid. Die von den Krystallen abgegossene Flússíg- 
keit wurde der fractionirten DestiIIation unterworfeiï. Genau 
wie beim ersten Versuch destillirte ein Theil zwischen 78 und 
90®, ein wenig zwischen 100 und 110® und die Hauptmenge 
zwischen 120 und 130®. Die erhaltenen Flússigkeiten waren 
zum Unterschied vom ersten Versuch schwach gelblich gefárbt, 
faerruhrend von einer hleinen Menge beígemischtem Sohwefel- 
chlorwr, welches sich nothwendig bei einer Temperatur VOA 
150® durch die Wechselwirkung von Bchwefel auf Thionyh 
chlorid *) bilden mufste. Die ausgeschiedenen Krystalte waren 
reiner Schwefel. Phosphorsáureanhydrid war nicht gebildet. 

Es ist ganz unbegreiflich, wie Carius bei diesem Ver- 
such, auch wenn er, wie er es gethan, y^ldngere Zeit^ hin- 
durch die Einwirkung bei 150® vor sich gehen liefs, die Bil- 
dung von Schwefligsdureanhydrid und von Phoaphorsulfo' 
chlorid hat iibersehen kónnen. WoUte man auch annehmen, 
das Phosphorsulfochlorid 'habe sich mit dem úberschussigen 
Thionylchlorid in Schwefelchlorúr und Phosphoroxychlorid 
allmáhlich umgesetzt, so hátte er doch díe letztere Verbin- 
dung auffinden mussen. Aber davon, dafs dieses sich mit 
gebildet habe, giebt er nichts an. 

Die Angaben von Carius úber díe Einwirkung von 



*) Vgl. oben S. 360. 
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Thionylchloríd *) auf Phosphorpenta^ulfid sind ako ganz 
ungenau, Das von ihm erhaltene Schwefelchlorúr stammt 
Yon der Einwirkung des úberschússigen TUonyichlorids auf 
den boi á&r Omaetímfng entstandenen Schwefel her, ist aber 
nÍQÍt durch eine Amwechselung des Sauerstoffs im Thionyl- 
cblorid gegen Schwefel entstanden* 

Die Reaction verláuft also schon bei lOO^ und auch bei 
150® nach folgenden Glejqhungen : 

esocig =P sscu + 3S0, 

2P^S6 + SSCU ^ 4PSC1» + 9S 

Jg 6S0C1, + »PíS6 ^ 4PSCae + SSO, + 9S. 

Das Thionylchlorid Terkalt sidi bei dieser Umsetzung also 
^enso, wie bei alien fniher angefuhrten, namlic^ wi^ Schwe- 
felletrachlorid und Schwefligíiáureanhydrid ; SCU + SO». 

Damit faltt also der Hauptgruiid fort, welohen Carius 
fiur seine Auffássung des Schwefdchlorvirs als Sulfothionyl- 
cUorúr geltend machon konnte. 



*) Das Ton Carius za diesem Yersuoh yerwandte Thionylchlorid 
war dargestellt worden durch Einwirkung Ton Phosphorpenta- 
smlfíd und PhoBphoroxyc^orid auf trookenen schwefligsauren 
Kalk. Die mit Húlfe des Pentasulfíds erhaltene ^kleine Menge*' 
Thionylchlorid, ^welche bei etwa 80^ síedete, enthielt noch etwa 
5 pC. Phosphoroxychlorid^ und ^zersetate sich mit Wasser, in 
dem sie zuerst untersank, mt ffrofser H^tigkeit zu sohwefliger 
Sáure und Chlorwasserstoff, und wenn warmes Wasser oder nur 
etwa das gleiche Volum Wasser angewandt wurde , schied sich 
dabei unter beftigem Aufkochen etwas Sohwefel aby w&hread 
die Lësung in diesem Fall auch nocb SchwefelsHure enthielt^ 
Das mit Hiilfe Ton Phosphoroi^ychlorid dargesteUte Thionyl- 
chlorid „destillirte bis zu 80®^ und Terhielt sich bei der £in- 
wirkung mit Wasser wie das vorhergebende. Aus diesen Angaben 
ersieht man, dafs Carius kein reines Thionylchlorid zu seinem 
Yersuch Tcrwandt hat, und dafs die Bildung der Ton ihm nach 
der Ëinwirkung neben Sohwefel beobachteten ^flockigen Sob- 
stanz** (Phosphorstture) durch die Einwirkung Ton Feuchtigkeit 
auf dai Phosphoroxychlorid in seinem Thionylchlorid zurflok- 
zufiihren ist (a. a. O. S. 
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9) Thionylchlortd und Bdén^ 

Oben ist angefuhrt worden , dafs Schwefel auf Thionyl- 
cUorid einwirkt unter Bíldung von Schwefligsáureanhydrid 
mid Schwefelchlorúr, dafs dieser Hergang aber verschiedener 
Deutung fáhig sei, namlich einmal aufgefafst werden kónne 
als eine Substitution des Sauerstoffs durch Schwefel, und so- 
4ann als eine Eínwirkung des Schwefels auf SCI4, als den 
einen Theil, in welchen das Thionylchlorid bei seinen Reac- 
tionen zu zerfallen pílegt. Die Einwirkung des Selens aúf 
Thionylchlorid mufste den Entscheid bringen. Verlief die Re- 
action mit dem Schwefel nach der Gleichung : 

2SOCI2 + 3S = 2SSCI2 + SO2, 
so mufste sie auch mit Selen analog nach der Gleichung : 

2S0CI, + 3Se = 2SSéCU + SeO, 
verlaufen, hatte sie aber nach den Gleichungen : 
2SOCI8 = SCI4 + SOa 
SCI4 + 3S = 2S2CI2 
statt, so mufste sie auch beim Selen nach den Gleichungen : 
2SOCI2 = SCI4 + SOa 
SCI4 + 3Se = SCI + 3áeCI 
statthaben, d. h. im ersteren Fall mufste Selenothionylchlortd 
(SSeCl^) und Selenigsdureanhydrtd , im anderen Pall Schwe- 
felchloriir, Selenchhriir und Schwefligsdureanhydrid ent- 
stehen. 

5 g Thionylchlorid wurden mit 4,6 g gepulvertem Selen 
in eine Glasróhre eingeschmolzen^ und da beim Erwármen bis 
auf 120® keine Einwirkung zu bemerken war, wáhrend vier 
Stunden auf 180° erhitzt. Das Selen war nun versehwunden 
und eine schwarzbraune Flússigkeit im Rohr. Beim Oeffnen 
des letzteren in der Flamme zeigte sich stárker Druck im 
Innern, es entwichen grofse Mengen Schwefligsáureanhydrid. 
Die zuruckbleibende Flússigkeit wurde der Destillation unter- 
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worfen. Sie ging von 110 bis 180** flber; dabei entstand 
eine weifsgelbe, leicht sublimirbare krystallinische Hasse und 
blieb ein schwarzer Rúckstand. Das krystallinische Sublímat^ 
welches bei erneuter Rectification der Flússigkeit immer wie- 
der erschien, erwies sich als Selentetrachlorid und der stets 
mít verbleibende Rúckstand als Selen. Durch fortgesetzte 
Rectificationen, bei welchen die Farbe der Flússigkeit immer 
heller wurde, konnte schliefslich eine zwischen 136 und 140® sie- 
dende Flússigkeit erhalten werden. Da dieselbe immer noch 
selenhaltig war, so wurde, weil sie,- ihrem Siedepunkt gemáfs, 
der Hauptsache nach nur aus Schwefelchlorúr bestehen konnte, 
zu einer Probe Wasser gefúgt, wobei sich viel augenschein- 
lich selenhaltiger Schwefel ausschied. Díe úbrige Flússigkeit 
wurde nun langsam in Kónigswasser getropft, durch dasselbe 
zersetzt und bis zur beendigten Oxydation damit behandelt 
Nach dem Verdampfen zur Trockne im Wasserbad wurde der 
Rúckstand in Wasser gelóst, durch Zusatz einer Losung von 
phosphoriger Sáure das Selen in der Hitze vollstándig aus- 
gefállt und die davon abfiltrírte Losung nach dem Ansáuern 
mit Salzsáure mit Baryumchlorid versetzt. Der entstandene 
Niederschlag von Baryumsulfat wog nach dem Glúhen 1,490 g, 
was einem Gehalt von 0,45 g Schwefelchloriir in der ange- 
wandten, von 136 bis 140® destiUirenden Flussigkeit entspricht. 
Nach diesen Resultaten, welche also ergeben, dafs bei 
der Einwirkung von Selen auf Thionylchlorid Schwejligsáure' 
anhydrid, Selenchlorilr und Schwefelchloriir entstehen, unter- 
liegt es keinem Zweifel mehr, dafs der Hergang bei der Um- 
setzung nach der zweiten Art verláuft, der Sauerstoff im 
Thionylchlorid also nicht substituirt wird, sondern das 
Thionylchlorid sich auch híer wie in seinen úbrigen Reac- 
tionen verhált, wie Bchwefeltetrachlorid und Schwefligsáure' 
anhydrid. 
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Fiir sick im verschlossenen Rohr, sclbst auf 230^ erhitzl, 
ver&ndert sich daê Thiúnylchlorid nichU 

Diefs analoge Verhalten des Schwefelchlorúrs und des 
Thionylchlorids bei ihren Reactionen ist auf jeden FaU be- 
merkenswerth, obwohl daraus ein Schiufs auf die analoge 
Constitution, wie wir gesehen haben, nicht berechtigt ist. Auf 
alle Fálle liefem die hier mitgetheilten Versuche den Nach- 
weÍ8, dafs filr die Auffassung, das Schwefelchloriir sei Sulfo- 
ihionylchloridy hein einziger Betveis eanstirt. 



VI. Versuehe, Sehwefel mit Sehwefel zn verbinden; 

von Demselben. 



1) Thionylchlorid und Schwefelwasserstof, 

Da die Umsetzung im Sinne einer Verbindung von Schwefel 
mit Schwefel nach den Gleichungen : 

SOCI2 + SH2 = SOCl(SH) + CIH 
SOCl(SH) + SHj = S0(SH)2 + CIH 
vor sich gehen konnte, so wurde in 10 g Thionylchlorid 
trocknes Schwefeiwasserstoffgas geleitet. Beí gewohnlicher 
Temperatur fand keine Einwirkung statt, als aber das Destil- 
lationskólbchen , ín welchem sich das Thionylchloríd befand^ 
mit einem Rúckflufskúhler verbunden und auf eine Temperatur 
von 60** erwármt worden war, farbte sich dasselbe gelb und 
es konnte entweichendes Ohlorwasserstoffgas nachgewiesen 
werden. Nach Verlauf von einer Stunde wurde destíllirt. 
Zuerst gíng unverándertes Thionylchlorid uber, wáhrend ein 
dickoliger gelber Rúckstand bUeb. Derselbe bestand aus 
reinem SchwefeL Die Umsetzung verláuft also den Gleichungen 
gemáfs : 
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2S0C1, = SCU + SO2 
SCU + 2SH, « 4HC1 + 3S 
2 2S0a, + 2SH, = 4C1H + SO2 + 3S. 

2) Sulfurylhydroxylchlorid und Schwefelwasserstoff. 

In 15 g Sulfurylhydroxylchloríd wurde ein langsamer 
Strom von trocknem Schwefelwasserstoff geleitet. Schon bei 
gewóhnlicher Temperatur fand eine Einwirkung statt. Unter 
Erwármung und Abscheidung von Schwefel entwickelten sich 
reíchliche Mengen von Salzsáure. Nach lángerem Einleiten 
des Gases wurde destíUirt Die vom ausgeschiedenen Schwefel 
dickflússige Masse farbte sich beím Erhitzen unter Schmelzung 
des Schwefels roth und es destillirte bis 140® eine rothbraune 
Flússigkeit, die bei nochmahger Rectiíication von 135® bis 138^ 
iiberging. Im Destillationsgefáfs blieb aufser geschmolzenem 
Schwefel eine betráchtliche Menge einer óligen Flússigkeit, 
die erst úber 300® zu sieden anfing. Da die Dámpfe derselben 
den Kork angriffen und zerstórten, also die Substanz nicht 
so zu rectificiren moglich war , so wurde sie in Wasser ge- 
gossen. Unter Erwármung lóste sie sich darin auf zu einer 
homogenen Flússigkeit, die stark sauer reagirte und alle Re- 
actionen der Schwefelsdure gab. Das von 135® bis 138® 
destiUirende Product erwies sich als Schwefelchlorur. Die 
Reaction verláuft also nach den Gleichungen : 
8SO2OHCI = 4SO4H2 + 4SO2CI, 

4SO2CI2 + 5SH, == 2S0A + 6C1H + S>C1» + 5S 
U 8SO2OHCI + 5SHa = 6SO4H8 + 6CIH + SjCla + 5& 

Da es nicht gelang aus Oxychloriden des Schwefels Ver- 
bindungen, in welchen nachweislich Schwefel niit Schwrfel 
verbunden war, zu erzeugen, so wurden andere Schwefel- 
verbindungen benutzt, um diefs zu erreichen. 
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3) Schwefelsëureëthylather und SchwefeL 

Hierbei wurde an díe Moglichkeit der Substitution von 
Sauerstoff durch Schwefel . unter Bildung von Schwefligsáure- 
anhydrid gedacht 

5 g Schwefelsaureálhylálher und 1,2 g Schwefel wurden 
in eine Rohre von bohmischen Glas eingeschlossen. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur und beim Erhitzen auf 100® fand keine 
Einwirkung statt. Als danach auf 120® erhitzt wurde, explo- 
dirte das starke Rohr, was offenbar durch eine Zersetzung 
unter Bildung gasfórmíger Producte, welche der Schwefel- 
sáureáther erlitten haben mufste, verursacht wurde. 

4) Schwejligsduredthyldther und SchwefeL 

Beide Substanzen konnten sich unmitteibar zu einer dem 
Schwefelsáureáther analogen Verbindung vereinigen. 

3 g Schwefligsáureáthyláther (1 Mgt.) wurden mit 0,54 g 
Schwefel (1 Mgt.) in ein Rohr eingeschlossen und darin, weil 
bei gewóhnlicher Temperatur keine Einwirkung stattfand, 
lángere Zeit auf 200" erhitzt. Es fand eíne Einwirkung statt 
unter Bráunung des Róhreninhaltes und schliefslicher Abschei- 
dung von Kohle an den Glaswánden. Das Rohr wurde von 
Zeit zu Zeit geoffnet, weil im Innern von gebildetem Schwef- 
ligsdureanhydrid herrúhrender Druck vorhanden war. AIs 
nach zweitágigem Erhitzen die Bildung von Schwefligsáurean- 
hydrid aufgehórt hatte, wurde der flússige Róhreninhalt zu- 
náchst aus dem Wasserbad destiUirt. Dabei ging bis 40^ 
eine leicht beweghche Flússigkeit úber vom Geruch des Aethyl- 
álhers, welche, da sie sauer reagirte, mit Natronlauge ge- 
waschen und danach entwássert nun zwischen 35® und 36® 
destillirte und alle Eigenschaften des Aethyldthers besafs. Der 
feste, in der Glasróhre verblíebene Rúckstand erwies sich als 
mil etwas Kohle vermischter Schwefel. 
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Danach wirkt der Schwefel auf Schwefiigsáureáther selbst 
bei 200*^ nichl ein, es erleidet bei dieser Temperatur vielmehr 
der Schweflígsáureáther fúr sich eine Zersetzung ín Schweflig- 
sáureanhydrid und Aethyláther. 

Dafs der Schwefligsáureáthyláther bei dieser Temperatur 
5ich wirklich m SOj, und (CjHs^aO zersetzt, wurde durch einen 
besonderen Versuch nachgewiesen. 

5) Schwefligsduredihyldiher und SchwefeldthyL 

Was mit dem freien Schwefel nicht gelungen war, konnte 
móglicherweise mit seiner Aethylverbindung erreicht werden. 
Beide Flússigkeiten wurden zu gleichen Mischungsgewichten, 
námUch 4,6 g Schwefligsáureáthyláther und 3 g Schwefeláthyl 
in ein Rohr eingeschlossen und auf 100®, dann auf 150® und 
da bei díeser Temperatur noch keine Einwirkung zu bemerken 
war, schliefslich auf 180® erhilzt. Bei dieser Temperatur 
fárbte sich der bis dahin farblos gebliebene Róhreninhalt dunkel 
und es schied sich Koble ab. Beim Oeffnen des Rohrs ent- 
wich Schwefligsáureanbydrid. Als nach viertágigem Erhitzen 
keine schweflige Sáure mehr gebildet wurde, ward der Rohren- 
inhalt der Destillation unterworfen. Es wurden zwei nahezu 
constant siedende Producte erhalten. Zwischen 35® und 37® 
destiUirte an seinen andern Eigenschaften leicht erkennbarer 
Aethylálher und bei 90® unverándertes Schwefeláthyl, dessen 
Menge gleich der angewandten geblieben war. Bei 180® wirkt 
also Schwefeláthyl auf Schwefligsáureáther nicht ein, der 
letztere zersetzt sich dagegen bei dieser Temperatur fúr sich 
in SOí und {CJAt)%0. 

6) Thionylchloriir und SchwefeldthyL 
Obwohl dieser Versuch schon von Bóttger*) ausge- 



*) Vgl. S. 352. 
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^rt worden ist^ so habe ich doch, weil er so recht zu zeigen 
geeígnet ist, dafs sích das Thionylchloríd bei seinen Einwir- 
kungen wie SCU -|- SOs verhált, nochmals wiederholt. Zu 
7,6 g desselben wurden 2 g Schwefeláthyl gefúgt, d. h. genau 
so Yiel, als nóthig ist, um das ganze Chlor des Thíonylchlorids 
mit dem ganzen Wasserstoff des Schwefeláthyls zu Chlorwasser- 
stoff zu vereinigen. Die Einwirkung begann schon bei ge- 
wóhnlicher Temperatur; unter Entwickiung von Chlorwasser' 
sioff und Bchwefiigsaure'Gí^^ und geringer Ausscheidung von 
Schwefel fand eine Bráunung und dann eine Schwárzung der 
Flússigkeit statt. Die Reactíon wurde im Wasserbad zu Ende 
gefúhrt. Als Rúckstand blieb eine záhe schwarze Masse. 
Dieselbe wurde im Oelbad erhitzt. Bei 150^ gingen etwa 
zwei Tropfen einer schwefelhaltigen oligen Flússigkeit úber, 
wahrscheinUch aus Zweifach-Schwefeláthyl bestehend. Der 
nun im Kolbchen verbliebene Rúckstand bestand nur aus einem 
Gemisch von Schwefel und Kohle. Die Reaction zwischen 
Thionylchlorid findet also genau so, wie Bóttger angiebt, 
statt. 

7) Thionylchlorid und Natriummercaptid, 

Nach den Gleichungen : 

CgHsSNa + SOCIi = CsHsS-SOCI + NaCI 
^CíHfiSNa + SOCI2 = (C2H5S)2=SO + 2NaCl 
konnte eine Verbindung von Schwefel und Schwefel erwartet 
werden. 

In einem Kólbchen, das mit einem Rúckflufskúhler ver- 
bunden war, wurden der zweiten Gleichung entsprechend 3,9 g 
reines weifses Nalriummercaptid mit 2,8 g Thionylchlorid 
tropfenweise vermischt. Die Einwirkung ist áufserst heftig. 
Unter Erwármen enlwickelt sich viel Schwefligsáureanhydrid 
und Chlorwasserstoff, wáhrend eine Yerkóhlung des Natrium- 
jnercaptids eintritt. Nach Beendigung der Reactíon wurde díe 
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Masse mít reinem wasserfreiem Aethyláther ausgeeogen. Det'^ 
selbe hinterliefs nach dem Abdestiliiren eine braue ólige Flús<- 
sigkeit, wdche bald unter Abscheidang einer braunen záh^ 
Masse farblos wurde, Sie wurde abgegossen ond destillirt. 
Dabeí ging sie zwischen 148^ und 150^, also beim Siedepunkt 
des ZweifaGh'SchwefeldÍhyU uber, dessen Eigenschaften nnd 
Zusammensetzung ^e auch besafs; denn. 0,3295 g derselben 
gaben bei einer Schwefelbestimmung 1,2821 g Baryumsidfat, 
entsprechend 52,3 pC. SchwefeL Das Zweifach-Schwefeláthyl 
entháit 53,0 pC. Sdiwefel. Der nach dem Ausziehen mit 
Aether verblíebene Rúckstand bestand nur aus Kohle und 
SchwefeL 

Um die heftige Eínwirkung des Thionykhlorids zu mildem 
und die dadurch entstehende starke Erwármung zu verhúten, 
welche vielleicht Ursache der eingetretenen Yerkohlung sein 
konnte, wurde ein zweiter Versuch untemommen und das 
Ifatriummercaptid sowohl mit absolutem Aether úbergossen, 
als auch das Thionylchlorid mit dem gleichen Volumen des^ 
selben verdúnnt. Die Einwirkung fand nun unter kaum be- 
merkbarer Erwármung stalt. Der Aether wurde bei moglichst 
niederer Temperatur aus dem Wasserbad abdestillírt. An- 
fangs war hierbei keine Veránderung des Kolbeninhaltes za 
bemerken, als aber etwa Dreiviertheile des Aethers úberge- 
gangen waren, trat eine plótzliche Reaction ein, indem unter 
Schwárzung sich reichliche Mengen von Salzsáuregas ent- 
wickelten. Der kohUge Rúckstand wurde nun genau wie beim 
ersien Versuch behandelt und ergab qualitativ wie quantítativ 
dieselben Resultate, wie dorU 

Dies Verhalten des Thionylcfalorids zu Natríummercaptíd 
zeigt also, dafs auch hierbeí eine Verbindung von Schwefd 
und Schwefel nicht eíntritt, sondern die Einwirkung so vor 
sich geht, als wenn das Thionylchlorid aus SCU + SOi be^ 
stánde. Die Umsetzung geschieht nach folgenden Gleichungen : 
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7S0C1, «= 7SCI4 + 780t 

7SCI4+ 8C,H,SNa = 2[(C,H5),S,]+ 20Ha + 8NaCl + 11 S + 8C 
Z7 SOa, + 8C,H5SNa » 2f(CH5),SJ + 7S0,+ 20HC1+ 8Naa+ 11 8 

+ 8C. 

8) Aethylêulfonchlorid und Natrtummercaptid, 

Eine Yerbindung von Schwefel mít Schwefel konnte nach 
fblgeoder Gleichung erwartet werden : 

CyisSOíCl + CsHaSNa = CHftSC-SCHs + NaCL 
Dem entsprechend wurden 5 g Aethylsulfonchlorid mit deii 
gleiQfaen Yolum ahsoluten Aethers gemischt imd zu reinem 
weifsen^ mit absolotem Aether úbergossenen Natriummercaptid 
2ugetropft. Es fand eine gerínge Erwármung statt. £s 
wurde im das Gefáfs mit dem Rúckfluískúhler verbunden und 
4uf dem Wasserbad lángere Zeit zum Sieden erhitat. E& 
fand dabei keine weitere Einwirkung statt. Nun wurde der 
Aetfaer langsam im Wasserbad abdestillirt, aber auch dabei 
trat keine Reaction ein. Darauf wurde der mit unveránderten 
Aethylsulfonchloríd durchtránkte farblose Rúckstand mit Aether 
ausgezogen, zur Yermeidung der Einwírkung von Feuchtig- 
keit unter einer Glasglocke filtrírt. und das Filtrat im 
Wasserbad vom Aether befreít. Es blieb in der That gaoz 
UBverándertes, bei 173^ siedendes Sulfonchlorid úbrig. Daij- 
selbe wurde nun wieder mit dem Natríummercaptid vereinigt 
,und in einem DestiUationsgefáfs im Oelbad langsam einer 
Steigenden Temperatur ausgesetzt. AIs dieselbe auf 150^ 
^estiegen war, trat eine Einwirkung ein : unter Entwicklung 
von Schwefligmurea/nhydrid und Chlorwasserstoff schwárzte 
sich dieMasse und es destillirte langsam eine ziemliche Menge 
einer schwach gelblích gefárbten Flússigkeit úber, welche sich 
bei erneuter Rectification als bei 150^ siedendes Zweifach" 
Schwefelathyl erwies. Die Untersuchung des geschwárztea 
Rúckstandes ergab, dafs derselbe aus einem Gemisch von 
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Natriumchloríd und unverámlertein Natríummercaptid neben 
KoUe bestand. 

Also auch bei der Einwirkung von AethylsulfoncUorid 
auf Natriummercaptid ist keine Verbindung des SchwefeU 
mii dem Schwefel zu erreichen. 

9) Schwefelëfhyloxjfd und Schwefd. 

Durch Aufnahme von Sauerstoff geht das Schwefeláthyi- 
oxyd (CsHs^íSO bekanntíich in Diáthylsulfon (CjHs^sSOO úber. 
Es wurde versucht, ob durch Aufhahme von Schwefel einc 
analoge Verbhidung (CjH5)tS0S zu erzeugen moglich sei. 

1,5 g Schwefeláthyloxyd wurden in 6 g Alkohol gelést 
und diese Lósung mit 0,5 g Schwefelblumen in ein Rohr ein- 
geschlossen. Es wurde zunáchst lángere Zeit auf lOO^, dann 
auf 150® und schhefslich auf 180® erhitzt. Bei den angegebenen 
Temperaturen hatte keine Einwirkung stalt gefunden, denn 
nach dem Abgiefsen der erkalteten Losung vom Schwefel 
und AbdestiIIiren des Alkohols blieb das Schwefeláthyloxyí 
unverándert zuruck. 

Diese Versuche haben also ergeben : 

einmal, dafs eine Verhindung des Schwefele mit dem 
^hwefel durch die Wechsdwirkung von Verbindungen, bei 
welcher eine solche Vereinigung wohl erwartet werden durfte, 
nicht vor sich geht] und 

sodann, dafs, in Uebereinstimmung mit den Resullalen, 
welche Bottger erhalten hat, die Oxychloride des SchwefeU 
^ch mit anderen Schwefelverbindungen derart umsetzen, ak 
wenn in ihnen, analog wie im Schwefelchlorúr , der Best 
BGl^ enthalten toare. 



Gesclilossen den 3. Mai 1884. 
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0. F. Winter'sclie Verlagshandlmig in Leipzig. 

Díe Míneralíen 

nach den Krystallsystemen geordnet 
von J. Meinhard Blum, 

Profeasor in Heideiberg. 
£in Leitfaden zum BestimmeD derselben vermittelst ihrer krystallo- 
graphisclien Ëigenschaften. 
gr. 8. geh. PreÍB 1 Mfc. 

Hlrseliwald» Dr. J«, Docent an der konigl. Gewerbe-Akad. 
zu Berlin, LSthrohr-Tabellen. Ein Leitfaden zur chemi- 
schen Untersuchung auf trockenem Wege, fur Chemiker, 
Húttenleute und Mineralogen. Nebst einer Uebersicht úber 
die Zusammensetzung technisch - wichtiger Minerale und 
Húttenproducte, sowie einem Schema der wichtigsten quan- 
titativen Lóthrohrproben und deren Beschickung. Mit 
2 colorirten Reactionstafeln. 8. cartonnirt. Preis 2 Mk. 
25 Pfg. 

JKiaiisbelnf Dr. Gteorg, Popal&r-wissensehaftlíehe Tor- 
tr&ge flber eini£e Kapitel der Chemie fíir Jedermann. 

Die (}enufsmitteL Mit mehreren in den Text gedr. Holz- 
schnitten. 8. geh. Preis 1 Mk. 20 Pfg. 

liieblsff Jnstas voii, Chemisehe Briefe. Sechste Auf- 

lage. Neuer unveránderter Abdruck der Ausgabe letzter 

Hand. gr. 8. geh. Preis 6 Mk. 

Unter allen populHren naturwissenschaftlichen Búchem nehmen 

Liehig's chemische Briefe unzweifelhaft die erste Stelle ein. Die- 

selhen sind nach Fassung, Ordnung und Inhalt fiir Jedermann ge- 

sohriehen, er mag Chemiker oder Nichtchemiker sein, und sind Jedem 

verst&ndlich, fíir Jeden fafslich. Sie hahen den Zíweck, die Aufmerk- 

samkeit der gehildeten Welt auf die Bedeutung der Ghemie und den 

Antheil zu lenken , den diese Wissenschaft an den Fortschritten der 

Industrie, Mechanik, Physik, Agricultur und Physiologie genommen hat. 

Beden nnd Abhandinngen. gr. 8. geh. Preis 5 Mk. 

40 Pfg. 

I^olhard, Dr. J., Professor der Chemie an der Universitát 
HaUe a. d. S., Die Silbertitrirnng mit Sehwefeleyan- 
ammoninm und deren Anwendung zur Bestimmung des 
Knpfers, Qnecksilbers nnd der flalogene. (Besonderer 
Abdruck aus J. Liebig's Annalen der Chemie.) gr. 8. 
geh. Preis 1 Mk. 50 Pfg. 

Wlll. H., Professor in Giefsen, Anleitnng znr ehemisehen 
Analyse zum Gebrauche im chemischen Laboratorium zu 
Giefsen. Elfle Auflage. Mit einer Spectraltafel. 8. geh. 
Preis 4 Mk. 60 Pfg. 
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Wlll, Dr. H., Professor in Giefsen, Tafeln znr qnali- 
tatiyen chemiseheii Analjse. Ëlfle Auflage. 8. carton- 
nirt. Preis 1 Mk. 60 Pfg. • 

Johnstoii, Dr. Oeorg^e, Einleitnng in die Konchylio- 
lo^ie oder Ornndzfi^e der Natnr^eschichte der Weieh- 
thiere. Heransgegeben und mit einer Yorrede eingeleitet 
von Dr. H. G. Bronn, akademischem Professor in Heidel- 
berg. Mit 160 Holzschnitten. Royal-8. Preis 4 Mk. 

Reynolds, Dr. J. Emerson, Leitfaden der Experi- 
mental-Chemie. Autorisirte deutsche Ausgabe von G. Síe- 
bert. Mit víelen Abbildungen. 16. In Callico. I. Theil. 
Preis 2 Mk. H. Theil. Preis 3 Mk. 

Ein namentlich fdr Anfftnger sehr empfehlenswerthes Werkcheny 
flowohl zum Selhstonterricht als anch zum Unterrícht in Sohulen sehr 
geeignet; anf Medieiner und Pharmaceuten ist hesondere RAck- 
idcht genoramen. 

Der Wald. Den Freunden und Pflegem des Waldes ge- 
schUdert von E. A. Rofsmáfsler. Dritte Auflage* Von 
M. Willkomm. Mit 17 Kupferstichen , 19 Holzschnitten 
und 1 Revierkarte. gr. 8. Broschirt 16 Mk. Elegant ge- 
bunden mit charakteristíscher Goldverzierung 18 Wi. 

Die Thiere des Waldes von Brehm und Rofsmáfsler. 
Erster Band. Die WirbeltUere. Mit 20 Kupferstichen und 
71 Holzschnilten. gr. 8. geh. Preis 24 Mk. Elegant 
gebuiiden in Leinwand 26 Mk. Zweiter Band. Die wir- 
bellosen Thiere des Waldes. Mit 3 Kupferstichen und 
97 Holzschn. gr. 8. geh. Preis 14 Mk. Elegant gebun- 
den in Leinw. i6 Mk. 

Oefaiiji|;eBe VS^el von A. E. Br ehm. Ein Hand- und Lehr- 
buch fúr Liebhaber und Pfleger eínheimíscher und fremd- 
lándíscher Káfigvógel. Erster TheU. Erster Band. Pfleger 
und Pfleglinge, Sitticbe und Kornerfresser. 6r. Lex.- 
Octav. Mil 4 Tafeln. Geheflet 11 Mk. Gebunden 13 Mk. 
Erster Theil. Zweiter Band. Weichfresser. Geh. 13 Mk. 
Geb. 15 Mk. 

Gesehiehte der Civilisation in England von Henry Tho- 
mas Buckle. Deutsch von Arnold Ruge. Sechste 
rechtmáfsige Ausgabe. 2 Bánde. gr. 8. geh. Preis 13 Mk. 
50 ?fg. 
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